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Bemerkung. 


Von sämtlichen Abhandlungen erhalten die Herren Mitarbeiter 100 Gratisseparata, 
eine grössere Anzahl auf Wunsch und gegen Erstattung der Herstellungskosten. 
Es wird ersucht, eine unverbindliche Preisangabe einzufordern. 

Den zur Veröffentlichung eingereichten Mitteilungen ist die Versicherung des 
Verfassers beizufügen, dass eine Publikation an anderer Stelle nicht erfolgt ist und 
ohne Genehmigung der Redaktion der Zeitschrift nicht erfolgen wird. 

Die Manuskripte werden auf einseitig beschriebenen, bezifferten Blättern 
erbeten, Zeichnungen für etwaige, tunlichst einfach zu haltende Figuren auf be- 
sonderen Blättern. Kompliziertere Zeichnungen sowie Kurven sind am besten 
fertig zur photographischen Verkleinerung einzusenden. Sämtliche Beschriftungen 
sind mit Bleistift einzutragen, die Schrift trägt der Zeichner des Verlages ein. 
Tafeln auf besonderen Blättern können nur in ganz besonderen Ausnahmefällen bei- 
gegeben werden. Für diese ist eine vorherige Anfrage bei der Redaktion erforderlich. 

Die Figurenunterschriften sind nicht auf die Vorlagen zu schreiben, sondern 
auf einem besonderen Blatt beizulegen. 

Die Herren Mitarbeiter werden höflichst gebeten, Manuskripte druckfertig, 
möglichst in Maschinenschrift, einzusenden und in den Korrekturbogen nach Mög- 
lichkeit grössere Änderungen zu vermeiden. Die Kosten für Korrekturen, die 
sich infolge schlecht leserlichen Manuskriptes nötig machen oder die mit Zeilen- 
oder Seitenumbrechung verknüpft sind, müssen den Herren Autoren belastet 
werden. Der Verlag trägt die Korrekturkosten nur bis M. 4.— pro Druckbogen. 
Sodann möchten wir bitten, bei den Korrekturen an der Rechtschreibung sowie 
an der Interpunktion nichts zu ändern, da die Druckerei angewiesen ist, die zwischen 
den chemischen Zeitschriften festgelegte Rechtschreibung zu benutzen. 

Zur Erleichterung der allgemeinen Katalogisierung der wissenschaftlichen Abhand- 
lungen erscheint es wünschenswert, wenn am Ende jeder Arbeit deren wichtigste Er- 
gebnisse durch den Verfasser zusammengestellt werden. Bei Literaturzitaten ist die 
Angabe des Anfangsbuchstabens des Autor-Vornamens sowie die Jahreszahl erwünscht. 

Manuskripte erbeten an: . 

Herrn Prof. Dr. Bodenstein, Berlin NW 7, Bunsenstr. 1, bzw. 
Herrn Prof. Dr. Joos, Jena, Drevesstrasse 16, bzw. 
Herrn Prof. Dr. Simon, z. Zt. Berkeley, Cal. U.S.A. 





Valenz- und Deformationsschwingungen einfacher Moleküle. 1. 
Allgemeine Theorie. 
Von 
R. Mecke. 
\us dem Phvsikalisch-chemischen Institut de ität Heidelberg 
Mit 1 Figur im Text 


Eingeg 


Die Eigenfrequenzen mehratomiger Moleküle lassen sich durchweg in Valen: 
Deformationsschwingungen einteilen, je nachdem, ob bei der betreffende: 
Schwingung vorwiegend die Valenzbindung beansprucht wird oder nicht Die Be 
hnung dieser Eigenfrequenzen (harmonische Schwingungsanalvse) lässt sich leicht 
nd durch Aufstellung von Schwingungstypen auch anschaulich durchführen, wenı 
Näherungsverfahren dabei eingeschlagen wird. Dieses ist dadurch gekennzeichnet. 
ıss zunächst der Begriff der Bindungsfestirkeit einer Valenz eingeführt wird. die 
Wechselwirkungen der einzelnen Bindungen untereinander werden dann durch Ein 
ihren einer Winkelstabilität und Dipolstabilität im Potentialansatz berücksichtig 
Diese Wechselwirkungen sind durchweg als klein anzusehen, so dass man auf dies: 
Weise leicht zu einer Erklärung der charakteristischen Frequenzen im R 
Ultrarot-Spektrum kommen kann. Beispiele für diese Theoris 


en heiden nächsten Arbeiten gebracht 


In einigen Arbeiten!), die der spektroskopischen Untersuchung 
mehratomiger Moleküle gewidmet waren, hatte ich zur besseren. deı 
Stereochemie mehr entsprechenden Charakterisierung der Eigenfre 
quenzen eines Moleküls die Unterteilung in Valenzschwingungen 
und in Deformationsschwingungen vorgeschlagen. Eine Anzahl 
von Forschern?) hat sich nun diesem Vorschlag sofort angeschlossen 

nd auf dieser Basis die Eigenfrequenzen mehratomiger Moleküle 
untersucht. Auf der anderen Seite sind aber auch Bedenken laut ge 
worden, ob diese Unterteilung im allgemeinen Fall zweckmässig und 


durehführbar ist. vor allem ob bei räumlichen Molekülmodellen ebenso 


von Deformationsschwingungen gesprochen werden kann, wie bei den 


- 


I) Siehe z. B.: R. MEck&, Z. Elektrochem. 36, 589. 1930 (Bunsen-Tagung 
Heidelberg). Z. Physik 64, 173. 1930. Leipziger Vorträge 1931, Molekülstruktur, 
S. 23. 2) Siehe z. B. die Zusammenfassung von K.W. F. KoHLRAUSCH, Der SMEKAI 
RAMAN-Fffekt (Struktur der Materie, Bd. XII. Berlin 1931 Phvsikal. Z. 32. 385 

1. 
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häufig untersuchten ..gestreckten‘ Molekülen. wo die Sachlage selb 
verständlich klar ist!). In dem Leipziger Vortrag hatte ich zu dis 
prinzipiellen Frage bereits Stellung genommen und ich glaube d 
gezeigt zu haben. dass man in der Tat allgemein (auch bei Ring! 
dungen) die Eigenfrequenzen der Moleküle als Valenz- und Def: 
mationsschwingungen auffassen kann. und dass man dabei ähnlie) 
\ufbau- und Substitutionsmethoden anwenden kann, wie sie 
Stereochemie weitgehend gebräuchlich sind. Diese ..stethoskopisel 
Methode der Analvse eines Molekülkardiogramms’ vermag daheı 
sehr vielen Fällen auch die ..‚Sektionsmethode‘ der Reaktionschen 
zu ergänzen und manchen neuen Gesichtspunkt in die Stereochen 
hineinbringen 

Im folgenden will ich nun diese Theorie der Schwingungsanalı 
eines mehratomigen Moleküls noch etwas weiter ausbauen. insbesoı 
dere in bezug auf die Deutung der Deformationsschwingungen. die 
bisher immer nur ganz kurz erwähnt worden sind. Die praktische 
Anwendbarkeit dieser Überlegungen will ich dann an Hand eineı 
Reihe von Beispielen zeigen. die sich rechnerisch leicht verfolgen 
lassen. Zu diesen sind zu zählen die dreiatomigen Moleküle ('O,. US 
N,0, SO,,. H,O, dann Methan, Acetylen. Äthvlen und ihre Halogeı 
derivate, soweit sie sicher genug untersucht worden sind. Besonders: 
das Äthylenmodell X,Y,. das in den früheren Arbeiten nur versuchs 
weise und demzufolge nicht ganz zutreffend gedeutet worden ist. lässt 
sich auf Grund des hier entwickelten Rechen- und Deutungsverfahren 
leicht analysieren und diese Analyse liefert dadurch wertvolle Auf 
schlüsse seiner Struktur. Zunächst möchte ich aber nochmals kurz 
das hier Wesentliche meiner früheren Ausführungen zusammenstellen 

Bei der Berechnung und Charakterisierung von Eigenfrequenzei 
eines Massenpunktsystems als solches wollen wir ja unser Molekül 
ruffassen ist stets und immer die klassische Methode der kleinen 
Schwingungsamplituden zu wählen. um so mehr, als sie auch in deı 
Wellenmechanik ihre Existenzberechtigung vollauf bewiesen hat. Sie 

Entgegenzutreten wäre hier besonders einer Kritik, die die Herren Martoss 

nd ADERHOLD (Z. Physik 68, 683. 1931) üben. Sie beruht vorwiegend auf d« 
rrigen, mir unverständlichen Annahme, dass meiner Schwingungscharakterisierun 
nicht die bekannte Berechnungsmethode der kleinen Schwingungsamplituden ; 


grunde liegt. Es erübrigt sich daher, hier auf Einzelheiten der am Beispiel d« 


Formaldehvdtypus ZXY, geübten Kritik einzugehen, um so mehr, als sie dur 


meine Ausführungen im Leipziger Vortrag gegenstandslos geworden ist, da dı 
das Molekül ZXY, ausführlich behandelt wurde. 
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et daher auch hier die Grundlage. Das Rechenverfahren fusst 
ınntlich auf der Tatsache, dass die kinetische Energie eines Punkt 
tems eine homogene quadratische Funktion der Ge 
windigkeitskomponenten g, ist, und dass bei der hier ge 
ihlten Näherung der kleinen Schwingungsamplituden die potentielle 
Energie sich dann ebenfalls als eine homogene quadratische 


Funktion der Verrückungskomponenten Ag, schreiben lässt 


, | y 
er 


Es ist daher nur die Aufgabe zu lösen, an Stelle der allgemeinen 
Koordinaten g, durch lineare Koordinatentransformationen 
genannte Normalkoordinaten p, einzuführen, die den Energie 
druck in eine einfache Quadratsumme überführen 
| 


W=-D+ Ns wo+BAp})= -D+ Nho;le+ 5) 


enn in diesem Falle sind die Eigenfrequenzen einfach gegeben durch 
53 
Into; ] = . (3) 
Daneben sollen aber bei einem freien Molekül noch die beiden 
Impulssätze gelten, die aussagen, dass der Schwerpunkt des Systems 
Ruhe bleibt (keine Translationsbewegung). und dass kein resul 
tierendes Drehmoment um eine beliebige Achse durch den Schweı 
punkt auftritt (keine reine Rotation)!). Hierdurch reduzieren sich die 
ın Bewegungsfreiheitsgrade um 6 und man erhält die bekannte An 
ıhl von 3n—6 Eigenfrequenzen (bei gestreckten Molekülen wegen 
Wegfalls eines Rotationsfreiheitsgrades 3r—5). In Fällen nun mit 
nehr als 2 oder 3 Atomen ist dieses Rechenverfahren meistens reich 
h umständlich und zeitraubend und es muss daher vereinfacht 
erden. Dieses wird möglich: 
l. Durch eine geeignete Wahl des Potentialansatzes. deı 
nmal mathematisch einfach zu handhaben ist und daneben den 
experimentellen Ergebnissen und chemischen Anschauungen des Mole 
ılaufbaues möglichst gerecht wird. 
2. Durch ein erleichtertes Auffinden der Normalkoordi 
ıten mit Hilfe von Schwingungsbildern unter gleichzeitiger 


itgehender Ausnutzung der Symmetrieeigenschaften des Moleküls. 


Die Wechselwirkung zwischen Rotation und Kernschwingung soll hie 
Sekundärerscheinung betrachtet und daher stets vernachlässigt werden 


DT 
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3. Durch Unterteilung der Schwingungen in solche, die vorw 
gend in Richtung der Valenzbindung liegen (Valenzschwingungen 
und solche. die vorwiegend senkrecht dazu erfolgen (Deformation 
oder Biegungsschwingungen Ö,). 

t. Durch Anwendung eines Aufbauprinzips, das gestattet. d 
Schwingungen eines Moleküls mit n Atomen (Atomgruppen) aus deı 
mit n— 1 Atomen oder ähnlich gebauten Molekülen zu entwickeln. A 
Beispiel hierfür hatte ich in der zitierten Arbeit vorwiegend die sieb« 
Molekültypen: L.-Z-F 2 2-2-T sit: 3 T-I-T am 
kelt), 4+ Y—-X—X—Y (gestreckt). 5. Z-X—}, (eben). 6.XY, (Pvyra 
mide) und 7.XY, (Tetraeder) behandelt. hier soll als neu noch deı 
Äthvlentypus. 8. Y,-X—X-—Y, (eben) hinzugefügt werden. X, Y und 
Z können dabei nicht nur Atome sondern auch und dies ist wesent 
lich Atomgruppen oder Radikale bedeuten, so dass wir mit dieseı 
Tvpen bereits die Schwingungsanalvse einer grossen Anzahl von Mole 
külen haben. 

Punkt I geeignete Wahl des Potentialansatzes wurde nuı 
dadurch erfüllt, dass ich an Stelle des häufig benutzten ..Zentral 
kraftsystems, dass die potentielle Energie als eine reine quadratisch: 
Funktion der relativen Verschiebungen Ar, der n Atome gegeneinande:ı 
darstellt. das schon von BJERRUM benutzte ‚‚Valenzkraftsystem 
wählte!). Ihm liegt die einfache Anschauung zugrunde, dass eine 
Valenzbindung (Valenzstrich) als quasielastischer Stab aufzufassen ist 
der sich dehnen und biegen lässt, und zwar muss die Biegungsfestig 
keit im allgemeinen durch zwei Biegungskonstanten ausgedrückt weı 
den. durch einbin Richtung des kleinsten Biegungszwanges und 
durch ein b’in Richtung des grössten Zwanges entsprechend deı 
Zerlegung einer Biegungsschwingung (LissaJsoussche Figur) in zwe 
senkrecht aufeinanderstehenden Eigenfrequenzen. Die Normalkoord 
naten der zweiatomigen Bindung (Ar, Ag, Ay) sollen in erster Nähe 
rung also auch für das mehratomige Molekül anwendbar bleiben 


Der Potentialansatz lautete daher 


P=-D+ NY) + N’5,Agi+ N’ Ayr 


Allerdings stellt er so nur eine aber für viele Zwecke durchau 
ausreichende Näherung dar, die wir später noch zu verbesser 


haben. In dieser einfachen Form hat der Potentialansatz jedoch de 


I) Siehe K. W. P. KoHLRAUSCH, Der SMEKAL-RAaMAN-Effekt. 1931. 
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rteil grosser Anschaulichkeit für sich. denn er enthält gerade nuı 
viel voneinander unabhängige %.-, b,- und b!-Werte, als Bindungen 
d damit auch Valenz- und Deformationsschwingungen im Molekül 
rhanden sind. Man sieht auch leicht ein, weswegen bei einem 
kzessiven Aufbau des Moleküls aus n Atomen bei jeder neu hinzu 
‚mmenden Bindung eine Valenzschwingung und zwei Deforma 
‚nsschwingungen neu beobachtet werden müssen. Wir wollen sogaı 
‚ch einen Schritt weiter gehen und den Valenzstrich einer chemi 
hen Bindung durch das Tensortripel %,. b.. b! in Gleichung (4) defi 
eren, wobei wir noch verlangen und damit kommen wir zu Punkt 2 

ıd 3 (Charakterisierung der Eigenfrequenzen und Darstellung durch 
und Schwingungstvpen) dass die Dehnungskonstante /, erheblich grösser 
ent st als die b- und b’-Werte. Trifft in einem gegebenen Fall diese Be 
jeseı lingung nicht zu, so soli es also nicht am Potentialansatz liegen. son 
lole dern an der dem Molekülmodell zugrunde geleeten chemischen Struk 


turformel. 


nu 
Findet man z. B. bei einem dreiatomigen Molekül, dass die beobachteten drei 
tral 
Kigenfrequenzen sich besser durch 
sch« 
Jr 
, 1 
ndeı P=k| 


r; 


rstellen lassen, als durch Gleichung (4) mit k, = ks b, so liegt eben Ringbildung 
chemischen Sinne vor. Die Schwingungsanalvse lässt also den Unterschied zwi 


hen Ring- und Kettenbildung direkt erkennen 


Unter diesen Voraussetzungen (k >b) können wir nun stets die 


,ösungsfunktion Gleichung (2) der Eigenfrequenzen in Reihen nach 


b 
Potenzen von k entwickeln, die recht gut konvergieren. und deı 


(G“ültigkeitsbereich des Potentialansatzes (4) setzt dann 


rekt voraus. dass wir bei dieser Reihenentwicklung schon das 


a b u 
ste Glied von Ri vernachlässigen können bzw. müssen. Durch dieses 


Näherungsverfahren erhalten wir nun sofort eine Anzahl von Eigen 


[requenzen und zwar stets n— 1 (bei einfachen Ringbindungen n) 

lie nur Funktion der %k, sind, und 2n—5 Frequenzen (2n—6 bei 
Ringen), die in erster Näherung nur von den 5b und 5b’ abhängen. 
Die ersteren nennen wir daher definitionsgemäss Valenzschwin 
ungen, die letzteren Deformationsschwingungen. Diese Ein 
teilung der Eigenfrequenzen ist also stets und immer möglich. wenig 
tens solange, als es überhaupt noch einen Sinn hat, ein Molekül durch 
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eine chemische Strukturformel auszudrücken. Mit dieser Einteilı 


wird nun aber leider häufig die Möglichkeit verwechselt. gewi 
Valenz- und Deformationsschwingungen auch ganz bestimmten B 
dungen im Molekül zuschreiben zu können. Dieses hat selbstverstä: 
lich in vielen Fällen gar keinen Sinn. Werden trotzdem in den Rama 
Spektren homologer Verbindungen eine Anzahl nahezu konstanter uı 
daher .‚charakteristischer"‘ Schwingungen einer bestimmten Bindung 
gefunden. so kann die Ursache einmal darin liegen. dass die betreff: 
den Schwingungen ein durch Nachbarbindungen wenig beeinflussbare: 
Schwingungsbild besitzen. Eine Reihe von solchen typischen Fäll 
habe ich bereits im Leipziger Vortrag angeführt. Aber trotzde:ı 
scheint die Übereinstimmung und die Anzahl charakteristischer Fr 
quenzen doch grösser zu sein, als auch die Rechnung es vermute: 
lässt. Es durchweg dem Zufall zuzuschreiben, halte ich nicht fü 
angängig, vielmehr scheint hier ein Gesetz zu walten, dessen tiefere: 
Sinn uns noch verborgen bleibt. Vielleicht lässt es sich später einmal 
als .„.Resonanzgesetz‘ folgendermassen formulieren: Wird in einen 
mehratomigen Molekül ein Atom oder Radikaji (X) durch ein anderes( } 
ersetzt. so erfolgt dieser Ersatz stets so, dass dabei diejenigen Schwiı 
gungen möglichst wenig verändert werden, die nicht direkt mit deı 
Bindungskonstanten des Y-Atoms zusammenhängen. d. h. das Molekü 
stellt sich bei diesem Substitutionsprozess infolge von Resonanz stets 
so ein. dass eine möglichst grosse Anzahl von Frequenzen eı 
halten bleibt. Inwieweit diesem Prinzip eine reale Bedeutung zı 
kommt, muss die Zukunft lehren. auf jeden Fall sprechen eine ganz: 
Reihe chemischer Befunde zusammen mit denen der RAMAN-Spektr: 
skopie dafür, und es wird zum mindestens als Arbeitshvpothese 
bei der Deutung der Raman-Spektren stets wertvoll: 
Dienste leisten können. 

Das hier skizzierte Näherungsverfahren, das dieses Problem als: 
keineswegs zu lösen vermag, gestattet aber neben einer grossen Veı 
einfachung der Ausrechnung auch noch eine leichte graphische Inte: 
pretierung der Valenz- und Deformationsschwingungen. Die Reihe: 
entwicklung und das Abbrechen bereits mit dem ersten Gliede besagt 


nämlich nichts weiteres, als das für die endständigen Atome —. als 
für diejenigen. an denen nur eine Valenzbindung angreift . di 


Schwingungsbewegung bei der Valenzfrequenz in Richtung des Valen 
striches erfolgt. bei der Deformationsschwingung aber senkrecht daz 


(Die Grösse des Gliedes der 








teihenentwicklung ist daher ein Ma=- 
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ir die Abweichung der wirklichen Schwingungsrichtung von diesen 
iden ausgezeichneten Richtungen.) 

Wie die Bewegung sonst im einzelnen verläuft. insbesondere welchen 
nfluss die Rotation des Moleküls ausübt. muss dann einer sehr eiı 


‚henden Einzeluntersuchung vorbehalten bleiben 


Besonders bei den Deformationsschwingungen kann es in bestimmten Ent 
tungsfällen z. B. bei einer geschlossenen Bahnkurve der LıssaJousschen Figur 
ven dieses Rotationseinflusse ZWwet kmässiger sein, der Zerlegung In zwei zueii 
ler orthogonalen Schwingungen die Beschreibung als Kreiselung mit variableı 
plitude vorzuziehen. Dieses ist aber dann ein Quantisierungsproblen 
ht ein solches der Frequenzbestimmung, denn wir erhalten jetzt nur 
elle zweier „Oszillationsquantenzahlen“ vr, v’ eine ‚„Hauptquantenzahl und 
e „azimutale Quantenzahl‘ / (siehe das Beispiel der Knickschwingungen ein« 
treckten linearen Moleküls 


Unbeschadet dieser Einzeluntersuchung von Bewegungstvpen 
wollen wir daher stets an der folgenden sowohl rechnerisch 
als auch bildlich einfachen Definition der Eigenschwin 
sungen festhalten: Valenzschwingungen sind solche. bei denen 
vorwiegend Valenzkräfte beansprucht werden (Auftreten der k-Wert« 
n erster Näherung der Lösungsfunktion ® =F (k.b,). Zurücktreten 


der übrigen Glieder des Potentialansatzes). und demzufolge erfolgt 


‚ei den endständigen Atomen (nur bei diesen) die Bewegung voı 
wiegendin Richtung der Valenzbindung. Deformationsschwingungen 
sind solehe Bewegungstypen, bei denen die Valenzkräfte erst in zweiteı 
Näherung beansprucht werden (Zurücktreten der k-Werte in Gliedeı 
höherer Näherungen der Lösungsfunktion), die Abstände der Atome 
wischen denen Bindungen im chemischen Sinne bestehen. bleiben 
daher annähernd konstant. und bei den endständigen Atomen (nu: 
bei diesen) ist die Bewegungsrichtung vorwiegend senkrecht zur Va 
enzrichtung. Für die Zentralatome, an denen mehrere Valenzen gleich 
‚eitig angreifen, ergibt sich daher diese Darstellungsmöglichkeit selbst 
verständlich nicht. 

Da wir aber im folgenden nur Moleküle behandeln werden. die zum 
mindestens eine Symmetrieachse besitzen, so können wir in deı 
veiteren Charakterisierung des Schwingungsbildes noch von z- und 
Schwingungen reden, je nachdem diese Zentralatome parallel odeı 
senkrecht zur Symmetrieachse schwingen. In anderen Symmetrie 
fällen, nämlich dann, wenn eine Spiegelungsebene senkrecht zuı 


Symmetrieachse vorliegt. sprechen wir noch von symmetrischen und 
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antisymmetrischen Schwingungen (s und «a), je nachdem die Schwi 
gung einen Knoten in der Spiegelungsebene hat oder nicht. B 
Vorliegen solcher Symmetrieeigenschaften lässt sich nun stets d 
Säkulargleichung der Lösung in eine Anzahl von Unterdeterminant: 
separieren (Trennung der s- und a- bzw. 7- und o-Schwingungen v« 
einander) und besonders wenn man solche Symmetrien bereits sch: 
beim Potentialansatz berücksichtigt. vereinfacht sich die Rechnu: 
sanz bedeutend. 

7. B. liegen beim achsensymmetrischen 4,0-Molekül zwei Lösungsgl: 
vor, beim gestreckten (OÖ, (Achsen- und Spiegelsymmetrie) drei Gleichung 
gestreckten (',H, (Achsen- und zwei Spiegelsymmetrien) vier Gleichung 
schliesslich beim (C,H, (Achsensymmetrie und drei Spiegelungsebenen) fünf 
hungen usw. Von dieser Tatsache werden wir im folgenden weitgehendst Gebrau 
ma« he n. 

Für die Schwingungsanalvse ist es nun zunächst von allergrössteı 
Wichtigkeit. die Bindungswerte kennenzulernen. und hier habe ie) 


im Leipziger Vortrag eine Methode vorgeschlagen. diese wichtigen 


Molekülgrössen aus den beobachteten Frequenzen schnell genähert zu 


berechnen. Neben ihrer anschaulichen Deutung als Energiegröss« 
(Arbeit. die notwendig ist. um unter Wahrung des Hookesche:ı 
Klastizitätsgesetzes den Kernabstand der Bindung zu verdoppeln) 
haben diese Grössen noch den Vorzug. das sie für die Bindungsart 
(Einfach-, Zweifach und Dreifachbindung). durchaus charakteristisch 
sind. d.h. die Grössen hängen vorwiegend nur von der Art und Zahl 
der Bindungselektronen ab. nicht aber oder doch nur in zweite: 
Näherung vom Kernabstand und von der Kernmasse der sich bin 
denden Atome. Sind daher diese k-Werte ermittelt. so liegt das 
Strukturbild des Moleküls,. soweit die Bindung in Betracht kommt 
fest. Allerdings ergibt sich nicht immer Übereinstimmung mit deı 
Zahl der stereochemisch-üblichen Valenzstriche (bei CO z. B. € = 0) 
und wir sind daher gezwungen, ganz scharf zwischen der Valenz 
eines Atoms (Wertigkeit) und dem Charakter einer Molekül 
bindung zu unterscheiden. Wenn wir daher im folgenden vom Bin 
dungscharakter sprechen und diesen durch Angabe des Bindungs 
wertes X festlegen. so meinen wir damit stets diese mechanisch-elasti 
sche Festigkeit (Starrheit) der Bindung. Sie kommt als dritte. wichtig« 
Kigenschaftsgrösse zur Trennungsenergie und zu der Reaktionsfähig 
keit einer Bindung hinzu. Was für Gesetzmässigkeiten sie unterliegt 
habe ich bereits früher an anderer Stelle ausführlich sezeigt 
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Die Natur der b-Werte ist nun nicht so einfach zu deuten. und 

werde noch darauf zurückkommen. Vorher möchte ich abeı 
hmals auf die Gültigkeitsgrenzen des Potentialansatzes Gleichung(4) 
nweisen. Es wäre z.B. verfehlt. wenn man etwa durch Heran 
hen weiterer Näherungen Er (lieder) entscheiden wollte. ob nun 

‚Zentralkraftsystem‘ oder das .‚Valenzkraftsystem" oder irgendein 
deres zutreffender sei. Wenn hier das Valenzkraftsystem gewählt 
ırde, so geschah es nicht aus Gründen einer genauen Frequenzbe 
hnung, sondern weil es den chemischen Anschauungen über den 
ıfbau des Moleküles am weitgehendsten gerecht zu werden scheint 


ist daher auch nur beschränkt zulässig, nun aus einem Teil be 


‚achteter Frequenzen etwa noch fehlende Eigenfrequenzen ..be 
eehnen‘ zu wollen. besonders dann. wenn Deformationsschwingungen 
ıran beteiligt sind. Der Versuch z. B. beim NH, und CH, aus zwei 
Deformationsschwingungen und einer Valenzschwingung die damals 
och unbekannte zweite Valenzschwingung berechnen zu wollen. musste 
us diesem Grunde vollkommen scheitern. Ebenso verfehlt wäre es 
lie Gestalt des Moleküls. d.h. die Valenzwinkel. mit Hilfe von Glei 
hung (4) genauer festlegen zu wollen. Nur eine gewisse Einschränkung 
er Gestaltsmöglichkeiten (flaches und spitzes Modell usw.) ist er 
elbar, im übrigen müssen wir Fragen der genauen Valenzwinkelungen 
ınderen Methoden (Trägheitsmomentbestimmungen. Molekülinterfero 
etrie) überlassen. Alle diese Möglichkeiten stehen allerdings übeı 
wupt nur dann zur Diskussion, wenn durch das Auftreten mehrere: 
sleicher Bindungen im Molekül die Anzahl der voneinander veı 
schiedenen Konstanten im Potentialansatz (4) kleiner wird als die 
Zahl der (nicht in Doppel- oder Dreifachschwingungen entarteten) 
Kigenfrequenzen. Da dieser Fall aber sehr häufig eintritt. schien 
es mir zweckmässig. vor unerlaubten Anwendungen des Potential 
nsatzes. die seine Gültigekeitsgrenzen überschreiten würden. zu 
ırnen. 

Will man nun genauer rechnen und die Näherung in diesen 
Fällen weiter treiben. so muss Gleichung (4) durch Zusatzglieder eı 
sänzt werden. Bisher enthielt unsere Matrix Ar. Jg Ivy, des 
Potentials ja nur die Diagonalglieder %,,. b,,. b;, und durch diese Ein 

hrähkung haben wir absichtlich von jeglicher Wechselwirkung deı 
nzelnen Bindungen untereinander abgesehen. Eine solche Wechsel 


virkung ist aber sicherlich vorhanden und man kann sie daher zunächst 
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rein formal durch Hinzufügen von Seitengliedern in der Matrix beı 
sichtigen. Diese Koppelungsglieder «,, in 

N. uni ri Wal - Ip, usw. (=k 

um 9 r; me r 
sollen selbstverständlich wiederum klein sein gegenüber den Bindung 
werten %,.. sie können aber durchaus von der Grössenordnung d 
bisherigen 5b-Werte werden und unser Bestreben wird sogar dal 
gehen, diese b-Werte durch solche Koppelungsglieder der Valenzen 
ersetzen und ihnen auf diese Weise einen physikalischen Inhalt 
seben. Da wir aber nie mehr Koeffizienten des Potentialansatzes 
berechnen können als Eigenschwingungen beobachtbar sind. so wiı 
es auch hier nicht ohne Vereinfachungen abgehen 


Zunächst machen wir daher die Annahme, dass diese Koppelung 


„lieder ein rein ((OULoMBsches Potential darstellen. d. h. dass innerhal! Y 
der zulässigen Deformationsgrenzen des Moleküls (kleine Schwingung: = 
amplituden) die Polarisierbarkeit (induzierte Ladungsverschiebung u 
zunächst vernachlässigt werden kann, und dass ferner Resonanzgliede: 
der Eigenfunktionen. die einer nach wellenmechanischen Gesichts 
punkten zu behandelnden Bindung entsprechen würden (gerichtet: 
Valenzen). sich nicht bemerkbar machen. Dies sind also weitgehend: 
Vereinfachungen. die daher auch nur beschränkte Gültigkeit habeı 
können. Machen wir sie aber zunächst, so ist die COUuLoMBsche Kopp 
lungsenergie zweier Valenzen gegeben durch Y”*, wo die Ladunge: : 
wo; cl 
e und e, zwei verschiedenen Bindungen angehören müssen und »,,ihı 
Abstand voneinander bedeutet. Dieses Potential muss dann na: \ 
bekannten Methoden nach Potenzen von Ar. und Ag. entwickelt r 


werden 


Als Bi spiel bringe ich deı Fall des zunächst beliebig gewinkelt: lä 
i 
Y—X—X— Y-Moleküls, in dem die beiden Bindungen Y—X zwei Dipol 
ınd m, im Abstand d, und d, vom Zentralatom besitzen sollen (siehe Figur 


erenseitiger Abstand ist dann 


T . Y a 9 r9 
o r,d, sin? "+ .d,d, sin?’ | 


= (rn, +d, + d,)? — 4lr,d, sin: 


und die Wechselwirkungsenergie entsprechend 


m, M, I 


w [3 (d, sin(g, + 9.) + r, sin g,) (d, sin (y, + 9) + r, Sing, Fe 





20° cos (g, -g 


Wirken im Molekül nun keine anderen gestaltsbeeinflussenden Kräfte als di« 


Fehlen von wellenmechanischen Resonanzgliedern), und verschieben sich ferı N 
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negativen Ladungen proportional den Kernverrückungen (d. h. keine Polarisieı 
rkeit), so kommt nur die gestreckte Form des Moleküls als stabile Gleichgewichts 


e in Betracht, und die Koppelungsglieder berechnen sich leicht durch Reiheı 


twieklung von (7). 


Zu diesen Gliedern sind dann aber noch die entsprechenden Glieder der Polari 


2 
barkeit IN n hinzuzufügen. die in der Regel nicht vernachlässigt werdeı 

[E) 
fen. Es erübrigt sich jedoch, hier schon auf Einzelheiten einzugehen; ich möcht: 


darauf aufmerksam machen, dass beim Vorliegen einer Spiegelsvmmetri 
bezug auf die beiden Bindungen | und 2, auch die Potentia 
der symmetrisch sein sollen [Vertauschuır der Koordinateı 

+) 


zes ınd miteinander soll kein« \nderung des Potentialansatzı 


rvorrufen!)]. 
Ich werde auf diese Formeln noch zurückkommen. Man sieht hieı 
rläufie nur. dass für den allgemeinen Fall eines mehratomigen 
\loleküls dieses Näherungsverfahren zu kompliziert wird und bei 
sewinkelten Valenzen (z.B. H,O, SO,) auch unzulässig ist. Da wir 


ber die Ursachen einer stabilen Valenzwinkelung noch nicht restlos 





Ti 

CK Fir. 1. Wechselwirkung zweier Valenzen aufeinandeı 

_ überblicken können, wollen wir sie in unserem Potentialansatz da 
durch zum Ausdruck bringen, dass wir jetzt die dem Ansatz Glei 
chung (4) zugrundeliegenden Überlegungen einer Bindungsfestigkeit 

| 


uf das Dipolmoment übertragen, das sich durch die Winkelung zweieı 


Valenzen ergibt, d.h. wir fügen dem Ansatz (4) noch eine Dipol 


. . . ” . JI 
stabilität zweier benachbarter Valenzen hinzu e{ , |. wo dann 
inngemäss diejenige Arbeit bedeutet. die notwendig ist. um die Dipol 
länge /! zu verdoppeln. und (g, Winkel zwischen Dipol- und Valenz 
ichtung) a #6 
l 


cos Y,) J(r, COS Y; (8) 

ein soll. Ebenso lässt sich leicht eine Polarisierbarkeit senkrecht 
zur Dipolachse durch Ay? zum Ausdruck bringen mit 

/(r, sing, JS (r,sing;) 

ly - n. 


1 r; 


I) Diese Bedingung ist in ihrer strengeren. die Gültiekeitsgrenzen der hieı 





vählten Näherung überschreitenden Form besonders wichtig für die Bestimmung 


ler Auswahlregeln für das Erscheinen von Frequenzen im Ultrarot- und im RaMAn 






Spektrum 





In diesen beiden Grössen e und „ kommen also Polarisierbark: 
und Resonanzkoppelung in einer vorläufig noch nicht näher beschrei 
baren Weise zur Geltung. Neben einer 


veWwissen Ans: haulichk: 
haben diese Zusatzglieder aber den Vorzug 


dass sich ietzt im Fa 


einer Symmetrie (r,—=fs. 9% Y,) leicht mit ihnen rechnen läss 


denn es ist 


P 


) sing 


Dieses ganze Näherungsverfahren deı 
auf den ersten Blick vielleicht noch umständlich erscheinen mag 
Wirklichkeit aber recht einfach zu handhaben ist 


Frequenzberechnung 


soll nun an ein« 
Reihe von Beispielen durchgeführt werden, wobei wir den eingang; 
erwähnten Punkt 4 (Aufbauprinzip) berücksichtigen wollen und di 
veihenfolge der symmetrischen Molekültypen Y—X—Y, X—}, 
winkelt). Y-X— X—Y (Acetvlen). Y,—-X—Y, (Tetraeder). Y, 


(Äthvlen) wählen. 


Ein etwas anderes Näherungsverfahren. das voı 
der Störungstheorie der Wellenmechanik ausgeht. lässt die allgemein: 


Anwendbarkeit dieses Aufbauprinzipes zwar noch besser erkennen 


und führt in sehr vielen Fällen. wo es sich nur um die Deutung der 


charakteristischen Schwingungen handelt. noch schneller zum Ziel 


Es soll aber erst an anderer Stelle mitgeteilt werden 
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Dreiatomige Moleküle. 
Von 
R. Mecke. 


\us dem Phvsikalisch-chemischen Institut der 


Zur Diskussion gelangen die „gestreckten‘ Moleküle (O,, US 
\lolekültvpus } X-—-Z) und die .„.gewinkelter Moleküle H,0, H,S8, 
Hol l,. H,t Brs>. H ,t J; Bei all diesen Molekülen lässt sich auf Grund der in deı 
Mitteilung gebrachten Theorie eine Deutung ihrer RAMAN- und Ultrarot-Spektrer 
ringen. woraus dann wichtige Schlüsse über ihre Struktur gezogen können 
den gestreckten Molekülen ist die Wechselwirkung der Bindungen sehr kleiı 
den gewinkelten Molekülen zwar grösser. aber immer noch s: 


Klein, QGAsSSs & 


en Sinn hat, von Valenz- und Deformationsschwingunger 


In der vorangehenden Arbeit habe ich gezeigt. dass die Eigen 
[requenzen eines mehratomigen Moleküls sich allgemein in Valenz 
nd Deformationsschwingungen einteilen lassen. denen bestimmte 
KEigenschaften zukommen. Bei der Berechnung und Charakterisierung 
lieser Schwingungen wurde nun das folgende Näherungsverfahren in 
Potentialansatz eingeschlagen: 

I. Einführung von Bindungsfestigkeiten k der einzelnen Valenz 
ndungen, die neben ihrer anschaulichen Deutung als Energiegrössen !) 
en Vorzug haben. dass sie die Bindungsart eindeutig charakterisieren 
Jr 


|. ( 


Sie machen den Hauptanteil am Potentialansatz aus und die 


P,= Zkil 


4 


Methoden ihrer Berechnung wurden bereits früher mitgeteilt ?) 


Ich gebe diese Energiegrössen absichtlich in Volteinheiten, n t in kcal Mol 

um eine eventuelle Verwechslung dieser Bindungsfestigkeit mit der Trennungs 
beit des Moleküls (Wärmetönung des Zerfalls) zu vermeideı Zu mrechnuı 
I Voltäquivalent 23 kcal/Mol ) P. Degye, Leipzig orträge 1931 


ekülstruktur, NS. 23 





2. Einführung einer zunächst noch nicht 


näher beschreibbaı 
Richtungsstabilität der Valenz 


P. N’, lg 2 L N’ j 7 A 
die relativ zur Bindungsstabilität 4 klein ist. 
3. Bei gewinkelten Molekülen Berücksichtigung einer Festiek: 


des Dipols. der durch zwei benachbarte Valenzen gebildet wird 


P R Ber + > ly 

P- Pr / 

und n haben im übertragenden Sinne dieselbe Bedeutung wie 

Durch sie wird die Wechselwirkung zweier Valenzbindung« 
aufeinander in erster Näherung berücksichtigt. 

t. 


und 5b. 


Wechselwirkungen dieser Dipole untereinander (ÜOULOMBscl 
Koppelungsglieder). 

5. Berücksichtigung der Polarisierbarkeit 

Dieses Näherungsverfahren bei der Bestimmung der Valenz- uı 
Deformationsschwingungen lässt sich nun um so weiter durchführeı 
je grösser die Symmetrie im Molekül ist. Wir betrachten daher zı 
nächst den einfachsten Fall des gestreckten,. dreiatomigen Molekül: 
Y—- X—Y, später dann auch das gewinkelte, symmetrische Molekül X} 

a) Molekültypus Y—X—Y. Der Potentialansatz (Näherung | 
t, 5) lässt sich leicht in einen symmetrischen und in einen antisymmetı 
schen Anteil zerlegen und lautet dann für die drei Potentialbeiträge 
der Bindungsfestigkeit P,. der 


(‘ovLoMBschen Wechselwirkung / 
und der Polarisierbarkeit P.: 


Jr, 


lg ar 





!) Die Berechnung von P, folgt aus Gleichung (6) und (7) der vorhergehend: 
m, m, Pa r 

Arbeit mit =, Der Berechnung von P, liegt die Tatsache zugrunde, dass d 

0, 


potentielle Energie der Polarisierbarkeit gegeben ist durch das Quadrat der polaı 


l 


sierenden Feldstärke: P, 
2 


oO 


&)?. Letztere ist in erster Näherung darstelll 
durch € x 
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Reine Wechselwirkungsglieder der Verschiebungeskoordinaten sind 


. u ] . 
rin aber nur &,. «, und (@,—a«,)'). Hingegen ist @.+a,) die 


rch die Anwesenheit des anderen Y-Atoms bedingte Änderung 
r X—-Y-Bindungsfestigkeit 4. Da nun (Ar, lr,) E lr,) 
Yı I os) gleichzeitig auch Normalkoordinaten sind So lässt sich 
Potentialansatz sofort in die drei Teillösungen separieren. Führen 


vorher die zweckmässigen Abkürzungen ein: c ei 


0 


die relativen Werte dieser Koppelungsbeiträge 
2Y 
ferner p=|1 Y und schliesslich die ..Bindungs 
: 2k r 
uenz’ des Y-Atoms 2ro | y (beieinem zweiatomigen Molekül 
! 
Y ist also ı Vo, + 7). dann gilt für die drei Eigenfrequenzen, 


ren Schwingungsbilder in Fig. I nochmals dargestellt seien 
v(): P} 


v(a): P! 


ola): 


Normalschwingungen des dreiatomigen, symm« 


Für die Abschätzung ihrer Grössenordnung kommen dann noch 


foleenden Näherungsbeziehungen in Betracht 


r (a) Yon l 
»() — YP ’ -] „PH 


+) 


v" (s)p v (a) = 26° v"(s) + v?(a) = 


Ist die Polarisierbarkeit klein, so ist also die gestreckte Form des Moleküls 
bile Gleichgewichtslage (siehe auch F. Hvxp, Z. Physik 31, SI. 1925). Die Ver 


hiebung der Kerngleichgewichtslage der X Y-Bindung durch die linearen Kopp 


nesglieder von P, und P, kann als minimal ausser Betracht gelassen werden, wie 


h beim CO, und (O0 die Trägheitsmomentbestimmungen ergeben haben 








„zufällige“ Entartung überhaupt notwendig ist. 
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Sind also die drei Eigenfrequenzen zusammen mit der des zwi 
atomigen Moleküls X—}Y bekannt. so lassen sich %k. ec. ec, und e lei 
berechnen. eine Trennung der (oULoMBschen Wechselwirkungsglied 
von denen der Polarisation ist allerdings nicht möglich 

Unter der Annahme nun. dass auch bei höherer Näherung ( 
Potentials gewisse Symmetrieeigenschaften im Molekül bestehen bl: 


1 


ben hat DENNISON! 


für das Erscheinen der Oberschwingungen u 
Kombinationsbanden im Ultraroten Auswahlregeln abgeleitet \ 
ihnen geht hervor. dass die folgenden Banden im Ultraroten zunäcl 
zu erwarten sınd 


Ö, 30 via). arla) v(s) +0 y(s) + via). via -20d usw 
nicht aber 2% >yla). vis), >2rvl(s) v(a)—+09. vis) +29 usw 


Ebenso kann man aus der Annahme, dass die Polarisierbark: 
des Moleküls in erster Näherung in Ar symmetrisch. in Jg symı 
trisch und gerade ist (cos g-Abhängigkeit) auf bevorzugtes Auftrete 


von v(s) und 258 im Raman-Spektrum schliessen ? 


Beim Vorliegen einigermassen zuverlässiger Messungen sollte es 


jetzt also nicht mehr schwierig sein, die Ultrarot- und Raman-Spektreı 


solcher Y—X—Y-Moleküle zu deuten. Das umfangreichste Material 


hat man hier bei der Kohlensäure®). wo zudem auch das zweiatomig: 
CO in allen Einzelheiten bekannt ist 


D. M. Dennison, Rev. Mod. Phys. 3. 280. 1931 Die Berechnung 
lgt bekanntlich auf die Weise, dass bei der Ultrarotabsorption das elektris 
Moment M, beim Raman-Spektrum die Polarisierbarkeit « in eine FOURIERS 
Reihe der Eigenfunktionen entwickelt werden. Sind 7, und 7, solche Eigenfuı 


nen, so sind die Koeffizienten IM 7_ 7, dJg. \eT,,7,dJg dieser Reihenen! 


wicklung ein Mass für die Intensität der betreffenden Bande bzw. Ramax-Li: 


Bei einem gestreckten und symmetrischen Molekül } X } dürfte nun das « 
trische Moment in g ungerade sein (M = F (sin g.). die Polarisierbarkeit «a abeı 
y gerade (a m F (cos g)). Demzufolge tritt im Ultrarot Ö stark auf, im Rama 


Spektrum hingegen 2 d. Ich glaube daher nicht, dass bei der Deutung der ÜO,-RaMmA 


Linien 1285 und 1388 die von Ferai (Z. Physik 71, 250. 1931) herangezogeı 


Es ist nicht recht einzusehen. w: 
wegen diese zufällige Entartung nun auch bei sämtlichen Kombinationsbanden « 


Kohlensäure im Ultrarot (wie beobachtet) erhalten bleiben soll, und wie sie 


fällig‘ bei einer sehr grossen Anzahl anderer Moleküle (vgl. die Tabellen) imn 
wieder auftreten soll. Ich schliesse mich daher der schon von PLAtzEk (Z. Phvs 
70, 84. 1931) ausgesprochenen Deutung der Raman-Linien im CO, und auch im € 
als 2d an. Dass eine derartige zusätzliche Resonanzstörung vorhanden und dur: 
us möglich ist. soll selbstverständlich nicht bestritten werder Siehe z. B 
( 


SCHAEFER und F. Martossı. Das ultrarote Spektrum. Berlin 1930 
| 
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labelle 1 bringt die Deutung des Ultrarotspektrums im Ver- 
ich zur früheren Deutung von EucKEn. Von der schwachen Bande 
u (rta)-+-Ö) abgesehen, gehorchen sämtliche Banden dem Aus 
hlprinzip von DENNISoN. Eine gewisse Unsicherheit besteht aller 
os noch bei den Banden zwischen 21 und 16 u. da 2v(s) = v(a) ist. 


)je frühere Deutung von 4785 usw. als 2r(a), dürfte aber auf jeden 


I 


|| ausscheiden \uch das Raman-Spektrum ist wie folgt deutbaı 


Tabelle 1.) 


Ultrarot- und Raman-Spektrum der Kohlensäur: 














’ | MECKI KEUCKEN 
1478 00 672 
127 04 730 30 ) 
1042 003 I6U ra 20 } 
| 425 005 1060 v/a rg 
188 02 2050 Ber 
| 1'267 +00 2352 a vi 
3277 0.03 3050 va d } 
2765 10 3620 v(a\ + 
2688 14 3720 va) +20 
2092 02 1785 e 
2'043 05 4895 5 
1'995 (03 5015 r/a msn) „+2 
1'629 014 6155 | r 
1'602 016 6245 gi 
| 1'465 014 6825 3 3 
Ra 1 1265 v(si + d 
Ra 10 1285 f 
Ra 15 1388 20 
1 1408 2) 


Es ıst 1408 (1) 206,. 1388 (15) 26,. 1285 (10) v(s) und 1265 (1) 


($) + d)—6, wobei die Indices in ö, die Grösse des Impulsmoments 
ım die Molekülachse angeben (Kreiselung der entarteten ö-Schwin 
rung). 


Die Eigenfrequenzen der Kohlensäure sind also d = 680, » (s) = 1285 


] 


nd v(a)—= 2350, sie sind zu vergleichen mit der Frequenz 2135 des CO 


\ls Intensitäten sind angegeben: Max. Abs. Schichtdicke >< Druck nach deı 
lessungen von SCHAEFER und PHiLiprs (Z. Physik 36, 641. 1926 Die Bande bei 
3 #1, die dem Auswahlprinzip von DENNIsox widerspricht, erscheint ganz schwaecl 


| st bei einem Druck von 11 Atm 


hysikal. Chem. Abt. B. Bd. 16, Heft 6 =d 
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im Grundzustand, denn nur diese ist mit den Daten in Einklang 
bringen. Hieraus ersehen wir denn, dass durch das Vorhandens 


eines zweiten Sauerstoffatoms die Bindungsfestirekeit k um etwa % 


also nicht vanz unerheblich durch Polarisation eelockert wiı 

i r i z l 
Die reinen Koppelungsglieder , (y,+ y,) und y, sind aber klein u 
machen nur etwa 3% aus (Tabelle 3). 


Auch der Absolutwert der Wechselwirkung lässt sich bei di 
Kohlensäure abschätzen. Trennen wir nämlich im CO, beide Sau 
stoffatome gleichzeitig ab (d. h. unter ständiger Aufrechterhaltung di 
Y—X— Y-Symmetrie) Prozess | so ist die dazu notwendig 
Arbeit nach Gleichung (4) gegeben durch Q,=2D—ec,. wo D denn di: 
Dissoziationsenergie der Ü—O-Bindung im CO, bedeutet. ec, 2e, 
die durch die CoUuLoMBsche Wechselwirkung und durch die Polarisier 
barkeit hervorgerufene Koppelungsenergie. Trennen wir aber jetzt 
nur ein Sauerstoffatom ab (Arbeit Q,—= D—«c,) und zersetzen dann das 
’O-Molekül (Arbeit D Prozess 11 ‚so haben wir wieder drei 
getrennte Atome. Befinden sich nun diese Atome nach beiden Treı 
nungsprozessen I und Il in den gleichen Anregungszuständen, so ist 


D) D und die Koppelungsenergie bere« hnet sich aus der bekannten 


0 ; I 
Verbrennungswärme des (OÖ zu ( O, (); 68 kcal = D.) und d« 


Dissoziationsenergie des (OÖ (als bester. heute anerkannte Wert gilt 
D,., 240 keal) zu e,=113 keal (>49 Volt Dieser Wert ist reich 
lich hoch. Aus diesen und anderen Gründen, die hier nicht im eiı 
zelnen gebracht werden können. ist es daher viel wahrscheinliche: 
dass wohl beim Prozess I normale O- und Ü-Atome entstehen. das: 
auch €O beim zweiten Teil des Prozesses II in normales € und © 
zerfällt. dass aber die Abtrennung nur eines O-Atoms (Prozess 1 
normales (O aber ein angeregtes Sauerstoffatom liefert Dies: 
Änregungsenergie A ist bekannt (!D-Term = 45 kcal= 195 Volt) un: 
muss daher beim obigen Kreisprozess berücksichtigt werden. Es ist 
jetzt nämlich D=D A, und = D,.„—Q@,— 2A, also D-200 kı 
und ec, 20 kcal (— 1 Volt). Dieser Wert ist durchaus plausibel. Di 
Wechselwirkung ruft also Abstossung hervor, d.h. diese Koppelung 
energie muss bei dem Bindungsprozess aufgewendet werden. 

Da wir nun dem ÜO ohne jeden Zweifel den Charakter ein: 
Dreifachbindung zuschreiben müssen (:(':::0:), so folgt. dass aucl 
(’O, die gleiche Bindungsart besitzen muss (:0:::C':::0:) und dass b» 


dem vollständigen Trennprozess I ('O, wahrscheinlich in normales ( 
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PA | 


ıd normales O zerfällt, d.h. beim CO, liegt nicht die Carbonylbin- 


ınge VOT, die wiı nach Lewis symbolisch 


hreiben würden und die ganz andere Frequenzen besitzt. 


Die gleichen 


R 


ie: 


Ergebnisse erhalten 


wir 


nun 


auch beim 


Schwefel 


‚hlenstoff, wenn auch hier die Messungen im Ultraroten nicht so 


llständig sind. Die stärksten Banden d. v(a). va) - v(s). va) 


ıbelle2. Ultrarot-und Raman-Spektren von 08, N,OundHON. 





























(US Vol) 
} / I 
2 f 397 ) 170 10 ARQI’g A 
11391 878 ra } 860 20 11673 2, 
6'566 1523 via 178 0 12854 vs 
4591 2179 r(a)+ rv/s 530 05 18680 vis 
1'292 2330 u 20 150 100 2224°1 ı 
106 6b 24622 ) +20 
= rd Me 90 16 25642 2, 
an 647 (W dd ET 12 791  vla)+d 
u 60» (10) | > 297 16 33665 | via +24 
’ 95 92 2) ni 
. “ 281 10 34822 va 
8a se (00) | 24 2% 2 4207 2 
un ‚uuew0) | 34 211 08 17360 | via + Prie 
! 1577 00 {) 
ra 1282 ) 
Ra 2221 
HCON 
2 N 
14 N 710 d. 
708 1410 2) 
476 2100 v/s) 30 
356 2805 v/s’ + d; 
04 3290 r/a 
153 6520 Iyvla 
1'165 850 2r/la+ı 
1'037 9645 3ria 
0'856 11675 3rlaA+ris 
079 12636 4va 
Ra 2062 11. v/s) + 0) ) 
Ra 2094 (10) wis 
/ 3215 (2b ra 
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sind auch hier beobachtet worden !). im Raman-Spektrum der Flüss 
keit treten neben denjenigen Frequenzen. die denen der Kohlensäu 
vollständig entsprechen (647, 655. 798, 848) auch noch 412 (5), 1229 (3 
und 1577 (46) auf. allerdings handelt es sich um durchweg sel 
schwache Linien. die Analogie zur Kohlensäure ist aber sonst gaı 


offensichtlich. Nimmt man nun aus dem einzigen in Emission beol 


achteten Spektrum des US v 1270 als entsprechende Grundfreque: 
(der Wert kann noch etwas zu klein sein). so erhält man bei etw 
geringerer Bindungslockerung (etwa 10%) fast die gleichen Kopp» 
lungsbeträge. Also auch hier schreiben wir das Molekül :8:::C:::& 


\ls drittes analog gebautes Molekül kommt noch N,0 in Betracht 
das kürzlich von BARKER und PLYLER?) im Ultrarot gut untersucht 
worden ist (Tabelle 2). Aus diesen Messungen geht eindeutig hervoı 
dass das Molekül tatsächlich die schon früher vermutete. unsymmetri 
sche Atomanordnung N— N — O0 haben muss), denn zunächst gelten hin 
nicht mehr die oben erwähnten Auswahlregeln. die ja nur aus deı 
Syvmmetrieeigenschaften des Moleküles folgen. Und dann erhält man 
mit Gleichung (4) vereinbare Werte nur bei Zugrundelegung voı 
N—N—0O. Die Eigenfrequenzen liegen eindeutig fest und gleichen iı 
ihrer Grössenordnung ausserordentlich denen des (’'O,-Moleküls. = 
dass sich auch hier der isostere Charakter der beiden Moleküle offeı 
bart. Wir schreiben das Molekül daher auch :X :: N:::O:. Wege: 
der Unsymmetrie sind die Formeln komplizierter und von den Kopp 
lungsgliedern liesse sich auch nur c, (aus ö) berechnen. Nehmen wiı 


! ’ I - * 
aber einen Mittelwert von k= ,„ (k,+%k,) an, so ergeben sich die iı 


Tabelle 3 mitgeteilten Werte, die nicht viel Neues bringen und nu 
die Ähnlichkeit mit CO, bestätigen 


Als viertes und letztes Beispiel eines dreiatomigen Moleküls mit 


stabförmiger Gestalt führe ich noch das vollkommen unsymmetriscl 
gebaute HUN an. das in letzter Zeit von BARKER, BADGER und Bmx 
DER #) und BRACKETT und LIDDEL®) im Ultrarot gut untersucht worde:ı 
ist. Die Eigenfrequenzen liegen auch hier eindeutig fest (Tabelle : 


und 3). nimmt man für die Berechnung der Moleküldaten den Durel 


C. R. BaıtLey und A. CassıE, Pr. Roy. Soc. (A) 1832, 236. 1931. D.M. Dı 


NISON und N. WRIGHT, Physic. Rev. 38, 2077. 1931 ®) E.K. Pıyret 
E. F. BARKER, Phvsic. Rev. 38, 1827. 1931. R. MEcKE, Z. phvsikal. Ch. (1 
7. 108. 1930. t) E. F. BARKER, Phvsic. Rev. 23, 200. 1924. R.M. Bapcı 


J. L. BINDeEr. Phvsic. Rev. 37. 800. 1931 
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hnittsbetrag von 2 Volt als Koppelungsgrösse an, so findet maı 
ıss hier im Gegensatz zu den vorher erwähnten Molekülen in den 
Werten eine Bindungsverfestigung von etwa 3 Volt gegenüber 
n (gut bekannten) Radikalen HC und UN eingetreten ist. Die Bi 
nesfestigkeit (ec, (b)) ist hier recht klein. Das Molekül lässt sich 
ınglos H:C:: N: schreiben 


Tabelle 3 


Moleküldaten der gestrecekten dreiatomigen Moleküle 








CH (NS Nat Hi 
j 680 397 589 «10 
1283 655 1285 2090 
230 1525 22924 I) 
2135 1270 \() 1878 \ 2042 
\N 2330 IC 280% 
115 ID 1'14 115 - 105 
110 108.10 
76 Volt 62 Vol VO 65 Volt ON 68 Vo 
V\N8s3 IC 1% 
61 ( 60 : 
ı) 
_ 15 Volt 020 - 6 Volt 010 5 Volt 008 
>23 „ 027 
27 .„ 0'035 k „ 006 DB - "026 
24 „ [VU82 2 „. 008 21. 00238 R 


1 


Bei all diesen vier Molekülen liest also offensichtlich der Uha 


rakter einer Dreifachbindung vor und man kann wohl sagen. dass 


lie gestreckte Form des Moleküls an eine solche Dreifachbindung ge 
unden ist (auch Acetylen ist gestreckt), denn bei der Einfach- und 
Doppelbindung finden wir stets gewinkelte Valenzen. Die Wechsel 


wirkung der Valenzbindungen aufeinander ist bei diesem Molekül 


tvpus (Y—X—Y) sehr gering, die reinen Koppelungsglieder „ (c,—+ 


und ec, betragen nur 1 bis 4 Volt (gegenüber k —60 Volt) und deı 
\bsolutbetrag der Koppelungsenergie, der sich bei (O0, abschätzen 
ess, ist auch nur rund 1 Volt (20 kcal/Mol). Unser Näherungsveı 
fahren, das den Hauptanteil des Potentials der Valenzbindung zu 
chreibt, die Wechselwirkung aber nur als kleine Störung behandelt 


st also in diesem Fall durchaus berechtigt. 
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b) Typus X 2 Hier führen wir den folgenden Potentialansat 


(Näherung 1, 2, 3) ein, wieder zerlegt in einen symmetrischen und ein: 


antisymmetrischen Anteil: 





ä w 
> LS ) f . . \& | er 2 
I 2D Fr (Ar, lr,) 5 (Ar, lr,) 
P,= , b(Ag, + 49,)° 
9, P\AQp, 1 Fa 
> 1 z Ir. +JdJr 2 ‘ 5 
/ 5: [sing . *)—cosp(4dg, + 19,)] 
l FR; Ir 2 
= n| cos4 | ")+sing( lg, 1p,)| | 
Es gilt die Symmetriebedingung Ar, Ir,, Ag, Is, ferneı 
ist jetztnur noch (Ar, — Ar,) Normalkoordinate geblieben, Ar, Ir,und 
2 b+ 
Ip), + Ag, hingegen nur in erster Näherung | 1 I), so dass de 
Potentialansatz sich zunächst nur in die beiden Anteile!) 
Jr\* 2 Jr 2 e 
v(m). Ol) P 2Kkl > + 2: sınq - - COSG 1e| t 25h ia 
it 
Jr\?® 
“ » fl . 2 
v (0) / 2 (k + nCos p) | } | 
separieren lässt mit den Lösungsfunktionen 
v7 + ö: o: sın“q (1 + PP) 4 cos” q (pP + D) P]| 
v2ö- ©,p pP 4 y,‚sin’g] 10 
v; ©,[1-+ y,cos’g]|[cos’p + psin?g | 


2} 
Ip=]1 x und den Abkürzungen 
a.‘ 2k b 
u u > LE Be SE 7:90.77 
Zur Abschätzung der Bindungsfrequenz ©, (k-Wertes) eignen sic! 
die beiden Formeln 


oder o,(p -1D)- (v2 +v + ö:) _ r 
I 

gut, da sie von der Valenzwinkelung unabhängig sind und die zwe 

bzw. drei Eigenfrequenzen vollkommen symmetrisch in die Gleichungeı 


eingehen. Die in »” kubische Gleichung (12), die nur die Quadrat 


!) Die symmetrischen Schwingungen sind hier die 7-Schwingungen, die ant 


symmetrischen die o-Schwingungen (siehe Fig. | 











N 


> 





) 
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mme und das Produkt der drei Frequenzen enthält. lässt sich durch 


Näherungsverfahren schnell lösen. 


Für die Berechnung der Koppelungsglieder &, 7 und 5b benutzt 
ın dann die Lösungsfunktion (10). wobei allerdings eine gewisse 
ienntnis des Valenzwinkels vorausgesetzt wird Ist dieser nicht 


kannt, so kann (10) nur dazu benutzt werden, um durch Vergleich 
t analog gebauten Molekülen gewisse Valenzwinkel wahrscheinlich 
machen. 

\ls Beispiele gewinkelter dreiatomiger Moleküle können nun an 
führt werden H,O, H,S und SO,. dann Durchschnittswerte der (ge 
Radikale CH,. NO,. CCL, ÜUBbr, und CJ,., 
berall ziemlich gesicherte Untersuchungen vorliegen. Die Ergebniss« 
nd in Tabelle Beim H,O liegt die 
indungsfrequenz des OH-Moleküls sicher fest. ebenso ö aus Ultra 


ındenen) wo 


+ und 5 kurz zusammengestellt. 


Tabelle 4 


Ultrarot- und Raman-Spektren von H,O, H,S und 80, 




















9,535. 1932) finden neuerdings im Wasserdampf dis 


H,O HsS I 
6 u 1600 d S0 u) = 1200 d 19 u 22 . 0) 
17 3150 29 724 285 ri 165 bh d 
1 3700 2'636 194 ı7,—+ 0 87 1150 I 
> 4870 30 192 5220 | 2ı 137 1360 
SS 5310 ı + 0) 157 6350 | 2ı +0 35 1870 
16 HS850 ı 2) Pa 2615 ’ 134 2305 23 
ie) 7250 2 400 2500 } 
”- 56V vr +30 Po > 0 
13 8850 2r td Ra 1146 10 
144 10600 3: Ra 1340 0 
05 11050 | 2, +1 
823 12150 3, + d 
19 12650 |2ı ı d 
723 13830 4», 
6497 14350 3», +) 
650 15400 4, +0 
630 15900 Sn tra +0 
>41 165W0 51 








Rei 
ve \ 


Linie n 3655 (» ( 


WALKER (Phvsi 
RAMAN 


H.O-Frequenz (ı 


Schwiı 


\nmerkung bei der Korrektur: ‚JOHNSTON und 


nd 1648 (ö()), ferner eine Frequenz 984, die sie der dritteı 


OH 


des ass 


ıschreiben, die aber ganz offensichtlich der (H,O 


rten 


Moleküls entspricht 
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Tabelle 5. 
Moleküldaten gewinkelter .dreiatomiger‘ Moleküle. 





Hs0 HsS CH, So Y 











) 1600 1180 1450 52 480 
3700 2615 2850 1150 1380 
3750 2685 2950 134 1560 
3560 23a) I>N)6 1175 
094 1'33 108 1'35 
22 Volt 22 Volt 175 Volt 5ı) Volt 
q 1'125 1'062 1'167 zu 29 
1 
) sin? g 2'4 Volt 011) 24 Volt'O'11) 24 Volt 013 53Volt 011 
) 
1 
n cos! g 09 - 0)110 . 0507 „- 00430 . 1006 
3 
H;CCls H>sCBr H:CJ H,Cs( H4CsBr 
j 285 173 120 277 ib 
rn 70 576 487 642 >] 
vo 736 637 373 689 BOR 
} 12 HH “u 660 HN 
1'85 225 2» 185 225 
31 Volt 35 Volt 33 Volt 31 Volt 5 Volt 
p 0 143 292 70 14°3 
1 : . R 
5 DD Volt v18 55 Volt 0’16 44 Volt 013 59 Volt 019 64 Volt 01 
l : 3'4 Volt 36 Volt 33 Volt 35Volt 2 Volt 


r CO8°ı 
> / 


3 011 010 10 010 009 


rotmessungen. Die im Ultrarot bei 26 « beobachtete sehr starkı 
Bande dürfte »(z) sein, v(o) kann nur aus Untersuchungen unteı 
halb von 1 u. aus Kombinationsbanden geschlossen werden. da ent 
sprechende Messungen im Ultrarot- und Raman-Spektrum des gas 
förmigen H,O leider noch fehlen!). Beim 4,8 kann ®, ziemlich sich: 
1) Im Ultrarot Angaben vorwiegend nach den neuesten Messungen von Pryı 
und SLEATOR (Physic. Rev. 37, 1493. 1931) und PrLyLer (Physic. Rev. 38, 1784 
1931), unterhalb von lu nach eigenen Messungen. Wegen der komplizierten Strukt 
und den vielen Überlagerungsmöglichkeiten (es ist ia »{#) r{o)) ist es in keins 
Falle möglich, im Ultrarot den genauen Ursprung der Bande und ihre XNullstel 
anzugeben. Dass aber zwei, wenig voneinander verschiedene Valenzschwineung: 


vorhanden sind, folgt eindeutig aus den Banden unterhalb von ] u. wo die Messu 


ler Banden auch sicherer ist 
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ıs dem regelmässigen Verlauf der Moleküldaten zweiatomiger Mole 
ile abgeschätzt werden. v(o) ist bei 37 «u von NIELSEN und E. BARKER 


Ultrarot gemessen worden?), vr(z) von BHAGAVANTAM ?) im RAMAN 


5 pektrum des H,S (sases. Bei SO, sind alle drei Frequenzen sowoh 


urch Ultrarot- als auch durch RamAN-Untersuchungen übereinstin 


end gesichert’). Für ı ist 1175 angesetzt worden. da der vor 


lEnRkI und WOLFF*) aus dem Emissionsspektrum bestimmte Wert 1115 


herlich zu klein ist. Bei den Radikalschwingungen sind bei CH 


d der Nitrogruppe NO, die von KOHLRAUSCH’) mitgeteilteı 


‚urchschnittswerte angegeben. die zur Abschätzung der Bindunes 


nd Koppelungsgrössen genügen dürften, die Ü— H-Schwingung ist 


ıs dem Spektrum des zweiatomigen Moleküls gut bekannt, bei NO 
onnte keine entsprechende Frequenz gefunden werden, so dass hieı 
lie Strukturdeutung der Nitrogruppe noch offen bleiben muss. Bei 
den Halogenderivaten kommen die Methylenverbindungen A,CUÜl,. 
Eos H,CBr, und H,CJ, in Betracht, wo die drei Eigenfrequenzen aus 
RAMAN-Spektren der Flüssigkeiten ziemlich festliegen ’) und die v, ‚-Fr« 
juenz aus den Monoderivaten H,C}Y entnommen werden können 
ler Ersatz des zweiten Halogenatoms durch das leichte H-Aton 
en Bindungsverhältnissen kaum 


da 
tl 
was ändern dürfte. Bis zu einen 
sewissen Grade dürfte dieses auch noch für die Äthan-l'1-Derivate 
selten, wo für v, , ebenfalls die Werte aus den Monoderivaten eingesetzt 
| wurden. Für die Berechnung der Bindungswerte X ist dann noch deı 
Kernabstand notwendig, er ist aber bei sämtlichen Molekülen 


viel 
eicht von der Nitrogruppe abgesehen 


teils aus bandenspektroskopi 
hen Bestimmungen (4,0, H,S. CH), teils aus interferometrischeı 


\lessungen nach DEBYE und Wiıert (SO,,. Halogenderivate 


venugend 
senau eenug bekannt. Nur die Frage der Winkelung ist 


noch nicht 


) Um Irrtümern vorzubeugen, sei erwähnt, dass von den drei Eigenfre« 


W. MiıscHhke& (Z. Physik 67, 106. 1931) 


) vegen jeglie he Erfahrung im HS 
vanz offensichtlich der Kohlensäure (auch bei Hs, 
tgemessen) angehören, und die dritte 


mmt, zwei (680 und 2350) 


1235) nach NIELSEN und SPRAQTE (Phrvsii 


v. 37. 1183. 1931) zum mindesten durch H,O stark überlagert zu sein scheint 


nliche Verunreinigungen scheinen auch bei (OBLENTZ und bei ROLLEFSON 


Physiı 
34. 604. 1929) mitgemessen zu sein. 


Bei dieser nicht sehr erfreulichen Sachla 
nn man sich nur auf die Messungen von NIELSEN und BARKER (Phvsic. Rev. 37. 
27. 1931) stützen, die einwandfrei zu sein scheinen. 
er SMEKAL-RAMAN- Effekt, Berlin 1931. 

\navs, Nature 1%6, 59. 1930 R. G. DICKENSON und S. S. Wes Physic. R 


ve \ 


K. W. F. KoHLrRAUSscı 
‚CC. R. BaıLey, A. CassIE u 
’». 1126. 1930 +) V. HENRI und F. Worr, .J. Phvs. 10, 81. 1929 Vol. Note ? 


en. Bei CH, ist aber vermutlich r(#) = 2950 und 08 
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restlos geklärt. Beim 4,0 wissen wir allerdings. dass der Valeı 





winkel 2% rund 100° bis 110° beträgt. das Molekül also stumj 






winkelig ist. Wir nehmen es daher auch beim 4,8 und beim —(ÜJ 





an, wo der Winkel vom Tetraederwinkel 109!/,° sicherlich nicht sel 






abweicht. Bei den Methvlenderivaten ist von DEBYE interferometris: 





ein Winkel von rund 120° direkt experimentell bestimmt worden, u 






da schliesslich auch beim SO, die Ergebnisse nur mit einem stumpf 





winkeligen Molekülmodell in Einklang zu bringen sind. so glaube ic! 






dass bei all diesen Molekülen der Winkel von dem Durchschnittswer! 






120° nicht sehr stark abweichen dürfte. Von den Bindewerten / 






die gerösstenteils bereits an anderer Stelle mitgeteilt worden sind 
zeigen H,O und H,S die der X— H-Bindung, die Halogenderivate dis 
der Einfachbindung (30 Volt), bei SO, hingegen finden wir einen Wert 






(50 Volt), der ganz offensichtlich auf die Doppelbindung hindeutet 






und wir haben daher dem Schwefeldioxyd in Übereinstimmung mit 
Strukturformel 







chemischen Befunden die 





0: 

















0: 
zu geben, die ich nun aber auch dem analog gebauten Ozon zuschreibeı 
möchte. Wegen der unsicheren Ultrarotmessungen und fehlende: 
WAMAN-Untersuchungen lassen sich Beweise allerdings hierfür nocl 
nicht bringen, die übliche Ringbindung halte ich jedoch für etwas 
unwahrscheinlich. Die gleiche Struktur kommt wohl auch der gebuı 
ö: 
denen Nitrogruppe zu R:N . obwohl diese Struktur trotz ihre 
0: 
grossen Wahrscheinlichkeit spektroskopisch noch nicht gesichert ist 
Es ist nämlich charakteristisch, dass sich die Nitrogruppe aus keineı 
der bekannt gewordenen Elektronenzustände des gut untersuchte: 
NO aufbauen lässt. Eine direkte Bildung der (freien) Nitrogrupp» 
aus NO und © scheint demnach unwahrscheinlich. 

Die Wechselwirkungsglieder lassen sich hier nur abschätzen. De: 
Absolutwert der Koppelungsenergie ist beim H,O, wo allein genauer: 
technungen möglich sind, auf jeden Fall sehr klein. Aus der Veı 
brennungswärme des H, zu H,O folgt, dass die Zerlegung von H,0 
in 3 Atome 217 kcal erfordert (Q,=2D-—c,),. die Abtrennung eines 
H-Atoms ist wiederholt bestimmt worden und beträgt rund 112+2kca 
(= D-—c,). Die Trennungsarbeit der OH-Bindung beträgt also run: 
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5 kcal und die Koppelungsenergie c, _—7 keal. Die Wechselwirkung 
hier bindungsfördernd (im Gegensatz zu ('O,) und dieser Energie 
trag von rund 7 keal (03 Volt) wird daher bei der Bindung frei 
Von den anderen Wechselwirkungsgliedern bringe ich bei den 
Ivdriden H,O, H,S und — CH, und beim SO, nur die Grössen von 


b+essin?g) und „ ncos?g, die sich nach Gleichung (10) aus der 


erten w 
u vr" (n)d* (p+ l) 
und 


) 2 
’ t7 ) - | 


:ht berechnen lassen. Sie sind vergleichbar mit den entsprechenden 
Werten der gestreckten Moleküle in Tabelle 3 (« c., c) und auch 
tatsächlich von gleicher Grössenordnung. Die getrennte Berechnung 

ın bund e ist wegen der ungenauen Kenntnis des Valenzwinkels erheb 
lich unsicherer. b scheint bei den Hydriden nahezu Null zu sein und 

= n=6 Volt, so dass sich diese Moleküle durch eine relativ grosse 
Dipolstabilität auszeichnen (etwa 30% der Bindungsfestigkeit), was 
nicht weiter verwunderlich ist, da ja die Valenzwinkelung eine stärkere 
Koppelung direkt fordert und wir es hier mit Einfachbindungen 
seringer Bindungsfestigkeit zu tun haben (20 Volt). Bei den Halo 
senderivaten lässt sich genauer rechnen. da hier die Winkelung zu 120 
ıngenommen werden kann. Es ergibt sich dann das Resultat, dass 
praktisch bei allen Molekülen zu Null herauskommt, während ») einen 
nicht geringen negativen Wert aufweist, der auf relativ starke Polarisa 
tionsfähigkeit senkrecht zur Molekülachse hindeutet. Hierin scheint 
sich die bekannte Tatsache zu äussern. dass die Methanderivate leicht 


ur Valenzspreizung neigen, wie es die Molekülinterferometrie uns 


velehrt hat. Die Winkelstabilität Li dieser Moleküle ist ebenfalls 


höher und beträgt etwa 33%. Die Halogenderivate unterscheiden sich 
ılso charakteristisch in den Wechselwirkungsgliedern von den Hy 
driden. 

Um die Abhängigkeit der drei Eigenfrequenzen von diesen Wech 
selwirkungen und die gute Darstellungsmöglichkeit des Spektrums 
durch die Potentialgleichung (9) zu zeigen, habe ich in Fig. 2 nach deı 
(Gleichung (10) die Eigenfrequenzen so ausgerechnet. dass jedesmal das 


gemessene »,, als Einheit genommen wurde und die so errechneten 
+) 


\ . 2] 
Werte dann als Funktion des Massenverhältnisses p= | y aufge 


tragen wurden. Die ausgezogene Kurve bringt die Werte für | 033 





R. Meckc 


02% und e=0 (Halogene). die gestrichelte Kurve 
030 und b=7 (: 120°). Die Fig. 2 enthält dann auch « 


beobachteten Spektren der zehn hier behandelten Moleküle ebenfa 
bezogen auf die Frequenz des entsprechenden zweiatomigen Molekü 
Die Übereinstimmung ist durchaus befriedigend. Bemerkenswert i: 
dass die Valenzschwingungen tatsächlich .‚charakteristische‘* Schwi 
sungen sind, d.h. sich in der Regel um nicht mehr als 10% von d« 
Frequenz v,, des zweiatomigen Moleküls unterscheiden. Es gelingt 
also allgemein durch Einführung von Wechselwirkungsglieder in d: 


(rössenordnung einiger Volts (segenüber 20 bis 80 Volt bei de 





i [M} in 
Fie. 2. Berechnete -Werte mit a) b=0"33 k; 
W, ä 


rusgezogene Kurve). oestrichelte Kurve 


Bindungsfestigkeiten) die Spektren befriedigend darzustellen und au! 
solche Wechselwirkungen dürften auch bei komplizierteren Molekülen 
die bemerkenswerten Übereinstimmungen der Bindungsfrequenzeı 
ihre teilweise Erklärung finden. 

Fassen wir die Ergebnisse dieser Untersuchungen kurz zusammen 
so finden wir bei den dreiatomigen Molekülen eine lineare Anordnung 
der drei Atome nur beim Vorhandensein einer Dreifachbindung (d. h 
bei den Molekülen CO, C8,. N,O und HEN) die in der üblicher 











Valenz- und Deformationsschwinzungen einfacher Molel 
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‘ktronenschreibweise allgemein durch :Y::X ::::Z: ausgedrückt weı 
ı kann. Die Wechselwirkung der Bindungen untereinander, hervoı 
rufen durch CouvLoMBsche Abstossungsglieder und Anziehungsgliede: 
luzierter Ladungsverschiebungen ist dabei gering und beträgt nuı 


wa 3 bis 6% der Bindungsfestiekeit. Eine Folge davon ist. dass 


Deformationsschwingung recht klein ausfällt (ö:r(a) = 1:4) und 
vr\a s . 

Beziehung Yp gut gilt. Bei den gewinkelten Molekülen 

edeutet konnten werden, H,O, H,S, CH,. SO,, NO, CH 


Br, und — (J,) ist die relative Wechselwirkung erheblich grösseı 


> 


twa rund 30%. da durch diese Wechselwirkung eine stabile Valenz 
nkelung erzielt wird. Sie kann bei den Hydriden als Dipolstabilität 
} 6 Volt. b= 0), bei den Halogenen als Winkelstabilität (5 < 10 Volt 
0) und Polarisierbarkeit senkrecht zur Molekülachse (n< 0) ge 


deutet werden. Die Valenzschwingungen sind hier charakteristisch« 


Schwingungen. d.h. es ist v(T) we vr ‚8 v(o). 
Heidelberg, Phvsikalisch-chemisches Institut der Universität 


Dezember 1931 








Bemerkung zur Methode, Dielektrizitätskonstanten im 
Schwingkreis zu bestimmen. 
\ 


n 


(4. Mönch. 


Bei Bestimmungen der Dielektrizitätskonstanten von Flüssigkeiten oder Gas: 

it } hfrequenten Schwingungen ist wiederholt die Notwendigkeit betont word: 
eine geeichte und dabei veränderliche Kapazität zu besitzen. Es wird im folgend: 
darauf hingewiesen, dass eine verstellbare Kapazität nötig ist, die, abgesehen ı 
einer Konstante, nur in willkürlichen Einheiten geeicht zu sein braucht. Ei 
lerartire Eichung ist, wie ınzereben., leicht ausführbaı Selbst bei Verwendun 


kleiner Kapazitäten braucht die der Zuleitungsdrähte nicht bekannt, sondern 


vährend des Versuchs konstant zu sein. 


Bei der Bestimmung von Dielektrizitätskonstanten mit ung 
Anderung einer Kapazität zu messen, die durch Auswechseln des 


tausch der Dielektrika erfolgt z. B. dadurch, dass ein evakujierteı 
Messkondensator (M) mit einer Flüssigkeit (oder einem Gase) gefüllt 
wird, deren Dielektrizitätskonstante (ec) bestimmt werden soll. Zuı 
Feststellung der Grösse dieser Kapazitätsänderung schaltet man meist 
einen geeichten Vergleichskondensator (V) dem Messkondensator (M 
parallel und macht mit ihm die Änderung deı Kapazität des Mess 
kondensators wieder rückgängig. War zuerst die Kapazität der 
parallel geschalteten Kondensatoren M -- V,. so beträgt sie nach Ände 
rung des Dielektrikums eM - | 

Es gilt also 


oder 


Die Methode bedarf nach der Ansicht vieler Autoren eines g 
eichten veränderlichen Vergleichskondensators. So schreiben Puns 
und PREUNER!): „Die Methode setzt aber das Vorhandensein eine: 


sehr kleinen veränderlichen Normalkapazität voraus, welche nicht 


L. Puvxss und G. PREUNER, Phvsikal. Z. 20, 543. 1919 























dämpften, hochfrequenten Schwingungen kommt es darauf an, die 


Dielektrikums eines Kondensators hervorgerufen wird Der Aus- 
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nfach herzustellen ist.‘ WALDEN, ULICH und WERNER!) lösen diese 
hwierigkeit, indem sie Eichflüssigkeiten benutzen und sich haupt 
ehlich auf Werte, die von DRUDE bestimmt wurden. verlassen. Da 
sich der fragwürdigen Genauigkeit dieses Vorgehens bewusst sind 
betonen sie: ..Es wäre aus diesem Grunde äusserst wünschenswert 
enn einmal mit allen modernen Hilfsmitteln nach einer absoluten 
lethode die D-Konstanten einer grösseren Anzahl von Standard 
ıssiekeiten festgelegt würden. damit man auch bei Anwendung 
ativer Methoden auf einigermassen sichere Stützpunkte zurück 


eifen kann.‘ Schliesslich sei noch auf den Handbuchartikel von 
Ce De 7 
| 





7 


j l Die ireı betı hteter Kapazitätseinste ungeı ies DchwınekKreise 


(«UNTHERSCHULZE *) hingewiesen in dem er zu dieser Forderung eine 
eeichten, in ihrer Grösse veränderlichen Kapazität noch die Not 
vendigkeit betont, bei Verwendung kleiner Kapazitäten die deı 
;uleitungsdrähte zu berücksichtigen [wie z. B. bei STUART 
Im folgenden soll gezeigt werden, dass diese Forderungen nicht 
twendig sind. Gebraucht wird nur eine Kapazität. von der man 
cht ihre absolute Grösse €’ in Abhängigkeit von der Einstellung des 
Kondensators kennen muss, sondern nur eine lineare Funktion von € 
B. «€’ +5 in der angeführten Abhängigkeit. Von den Konstanten « 
d b genügt die Kenntnis ihrer Unveränderlichkeit während des Veı 
ichs. Wir werden sehen, dass diese Eichung einer Kapazität in will 
irlichen Einheiten (entsprechend « €), abgesehen von einer additiven 
Konstante (b). unschwer herzustellen ist. 
Nach der Voraussetzung, der Vergleichskondensator (V) sei in 
ıllkürlichen Einheiten geeicht. kommt es nur noch darauf an, die 


Kapazität des Messkondensators (M), dann ihre Änderung beim Auf 


P. WALDEN, H. UricH und O. WERNER, Z. phvsikal. Ch. 115, 177. 1925 
\. GÜNTHERSCHULZE. Handb.d. Phvsik (GEIGER-SCHEEL) 16. 545. 1927 H.A 
ART, Z. Physik 47, 466. 1928 
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füllen des Messkondensators mit dem zu untersuchenden Stoff fes 
zustellen. Bei der ersten Einstellung des Schwingkreises (Fig. la) 

seine Kapazität gebildet durch einen verstellbaren, in seiner Grös 
unbekannten Kondensator K (zu dem auch die additiv hinzukommen: 
Kapazität der Leitungsdrähte mitgerechnet werden soll) und deı 
Nachdem zu ÄK und | 


der Messkondensator M parallel geschaltet hinzugekommen ist (Fig. 11 


Vergleichskondensator F,. demnach Ä-+F, 
wird bei einer zweiten Einstellung von F, auf V, die Kapazität dı 


oesamten Kreises gleich gross gehalten. Es ist also 
K+V,=KÄK+VM, +M 


Nach der Füllung des Messkondensators (Fig. le) und wiederuı 
neuer Einstellung gilt: 
K+J K+V,+eceM ) 
Aus (1) und (2) folet 
ER 
m Ba 3 
ist also hierdurch bestimmt als ein Quotient von Kapazitäts 
differenzen. 


Bei der ersten Messung sei die Einstellung des Vergleichkonden 


sator 9°, bei den folgenden g’ und 9°. Dann erhalten wir aus der bisheı 
vorausgesetzten Eichkurve des Kondensators die zu den Differenzen 
g’—-g" und 9°—g’ gehörenden Kapazitätsdifferenzen W,—F, und 


Li 


\,—F, (Fig. 2a). Es ist jetzt verständlich, dass es genügt, die Kapazi 
täten F,. V, und V, nur als lineare Funktion eÜ',+b, al, +b, @«(, 
der absoluten Grössen (,. €, und €, zu kennen 
)e Ss 18 - 
Denn es ist vv, 0, 
V,-F, ( C, 

Da in die Summe der Kapazitäten des Schwingkreises ruhig ein: 
additive Grösse eingehen darf, so kommt es also nicht auf die Kenntnis 
der Leitungskapazitäten. sondern nur auf ihre Unveränderlichkeit an’ 
Zur Eichung der Vergleichskapazität auf beliebige Einheiteı 


kann man folgendermassen vorgehen: Dem Vergleichskondensator | 


I) Gefährdet ist die Konstanz im Ubergang von Messung 1 zu 2, wenn d. 


Messkondensator M hinzugefügt wird. Setzt sich nämlich M aus M (' zusamme 
wobei € die Leitungskapazität ist, so muss in Gleichung (2) statt &M der Ausdru 
eM ( eM (i l)C eingeführt werden. Das Endergebnis ist dann e,. wobı 
Ü 1)  Cfle 1) \ 
und der Fehlk r ıst. 


M M 
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ıd dem Messkondensator M ist der Drehkondensator ÄK parallel 
schaltet (Fig. 1b). Wird M um den Betrag —AM geändert, wobei 
e Änderung durch Flüssigkeits-, Gasentleerung oder Herausnahme 
nes festen Isolators aus den Kondensatorplatten geschehen kann (es 
uss nur die Änderung von M bei Wiederholung des Vorganges 
eich gross sein), so wird die Änderung durch Einstellung des Kon 
ensators V wieder aufgehoben. V mag dabei von Skalenteil o, auf p, 
rstellt, die Grösse der Kapazität um AV IM geändert werden 


Fire. 2b). Füllt man den Messkondensator. so wird V nicht wiedeı 





hkurven eines Kreisplatten- (2a) und eines Nierenplattenkondensators (2 


in willkürlichen Kapazitätseinheiten (AV). 


ırückgedreht, sondern dafür X um den Betrag IK IM veı 
ndert. Erfolgt eine neue Leerung des Messkondensators, so ent- 
pricht diesmal der Änderung — AM wieder ein AV, aber von Skalen 
teil 9, auf 9. Man bekommt nach dieser Art des Vorgehens eine 
"abelle mit Werten 9,—Po Pa—9ı; Pa—9, usw., die jedesmal einer 
bestimmten Kapazitätsänderung A V entsprechen oder eine Eichkurve, 


n der zu 1-AV die Differenz 9,—9,, zu n AV der Wert 9,— 9, 


rehört. 

Fig. 2a und 2b zeigen derart aufgenommene Eichkurven an 
inem Kreisplatten- und einem Nierenplattenkondensator. Dabei 
'hadet ein etwa zu jeder Einstellung additiv hinzukommender, stets 
rleich grosser Fehler nicht. Der Sicherheit wegen wird man mehrere (p) 


I 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd.16, Heft 6 29 
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Eichkurven in verschiedenen A V-Einheiten ausführen. 





Man bekomı 
für 9’—g’ aus den p-Eichkurven p-Werte für 4,V, ebenso p-Weı 


IV : ; 
ZV wird also p-mal gebildet und g 
mittelt. Aus der Abweichung der p Werte für e kann man die G 


für A,V. Der Quotient für : 


nauigkeit der Eichkurven abschätzen. 

Die Absolutwerte einer veränderlichen Kapazität sind auch b» 
Anwendung der Schwebungsmethode für leitende Flüssigkeiten, w 
sie von GRAFFUNDER und WEBER!) durchgeführt wurde, nicht not 
wendig. Es erscheint zweckmässig, zu den zwei ersten der obeı 


betrachteten drei Einstellungen (Fig. la und 1b) stets den OHnmscheı 


Widerstand R parallel hinzuzufügen. Bei der dritten Messung wird 


er entfernt, da die durch R bewirkte Dämpfung jetzt durch di 
leitende Flüssigkeit hervorgerufen wird. 

Die Korrektur wegen eines, dem OHmschen Gesetz nicht genügen 
den Verhaltens der Elektronenröhrenkombination, die den Wide: 
stand R bildet?), enthält nur Kapazitätsdifferenzen und geht additix 
zu den Ablesungen ein, ist also in willkürlichen Einheiten ausreichend 


Für die Aufnahme der Eichkurven danke ich besonders Herr 
stud. phys. H. BUCHELE. 


W. GRAFFUNDER und R. WEBER, Z. Phvsik 65, 723. 1930 Änn. Physik 9 


887. 1931. 2) Siehe Ann. Physik 9, 902. 1931, Fig. 10 und 11. 


Erlangen, Phvsikalisches Institut der Universität 


Januaı 1932. 

























































Über die Zündung von Knallgas durch Wasserstoffatome. 
Von 
F. Haber und F. Oppenheimer. 
\us dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie, 
Berlin-Dahlem.) 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


Eingegangen am 29. 12. 31. 


Ein Strom reinen Wasserstoffs, der etwa 107% H-Atome mit sich führt, 
fert bei der Vermengung mit Sauerstoff eine Knallgasexplosion schon bei eineı 


emperatur von 300° C und einem Druck von rund 100 mm, während die mit NH; 


1 


nsibilisierte photochemische Explosion höhere Temperatur und höheren Druck 


rdert. Wandzündung ist dabei nicht im Spiele. 


A. Thema. 

Der (Gegenstand dieser Mitteilung ist zuerst vor 3 Jahren im glei 
chen Institut behandelt worden. Den Ausgang bildeten die Gleichungen 
von K. F. BONHOEFFER und F. HABER!), die den Reaktionsverlauf deı 
Wasserdampfbildung mit Hilfe der Vorgänge (1) und (2) als Reaktions 
ketten dargestellt hatten: 

OH + H,=H,0+.H, (1) 
H+O,+H,=0H +H;O. (2) 


Ein Wasserstoffstrom wurde durch einen Wolframhochspannungs 
bogen geschickt, der molekulare Wasserstoff dadurch aufgespalten, in 
einen Nachbarraum geleitet und dort mit kaltem Sauerstoff gemischt. 
Es traten Explosionen ein, die als Zündung des kalten Knallgases 
durch die vom Wasserstoff mitgeführten H-Atome gedeutet wurden’). 
Später?) erwies sich, dass die Trennung des Reaktionsraumes vom 
Bogenraum durch die benutzten Hilfsmittel (Flüssigkeitsverschluss 
oder schnell durchströmte Verengung des Wasserstoffweges) nicht 
sicher erreicht war, so dass Knallgasanteile, insbesondere bei den nie- 


mals völlig fehlenden vorübergehenden Änderungen des Hochspan 


1) K. F. BoxHoEFFER und F. Hager, Z. physikal. Ch. (A) 137, 263. 1928. Die 
\bänderung der ersten Kettenformulierung, die in (1) und (2) bereits zum Ausdruck 
kommt, findet sich in Z. Elektrochem. 36, 711. 1930. 2) F. Hager und H.D. 
(#RAF V. SCHWEINITZ, Ber. Berl. Akad. 1928, 499. ) F. Hager, Naturw. 18, 
117. 1930. 
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nungsbogens in den Bogenraum zurücktreten und dort zur Entstehun 
der Explosion bei hoher Temperatur Anlass geben mochten. Di 
Störung war nicht nur möglich, sondern schlechterdings glaubhaf! 
nachdem eine Untersuchung der photochemisch induzierten Knallga: 
reaktion!) durch Bestrahlung ammoniakhaltigen Knallgases mit ultra 
violettem Licht passender Wellenlänge gelehrt hatte, dass die Wirk 
samkeit der Wasserstoffatome im Knallgas von dessen Temperatu: 
abhing. Auf jedes photochemisch aus Ammoniak erzeugte Wasseı 
stoffatom, also auf jedes absorbierte Lichtquant einer wirksamen 
Wellenlänge entfiel bei gewöhnlicher Temperatur nur eine geringfügige 
Wasserbildung, die mit steigender Temperatur wesentlich wuchs. Abeı 
erst etwas über 400° Ü entartete der Vorgang bei Drucken von minde 
stens 300 mm zur Explosion. 

Die Wiederaufnahme der Explosionsversuche ohne Zugabe eines 
photochemischen Sensibilisators erschien notwendig, weil die Mitwir 
kung des ungespaltenen Ammoniakanteils und der aus dem gespaltenen 
Anteil entstandenen Ammoniakradikale bei der Explosion nicht unbe 
dingt ausgeschlossen war. Die photochemische Spaltung des mole 
kularen Wasserstoffs ohne Sensibilisator verlangt ultraviolettes Licht 
von so geringer Wellenlänge, dass das Material aller verfügbaren Ge 
fässe durch seine Absorption ein Hemmnis bildet. Elektrische Spal 
tung, z. B. im Glimmstrom, erwies sich nicht als genügend ausgiebig. 
Es musste also auf die thermische Spaltung zurückgegriffen und diese 
so verwirklicht werden, dass der atomhaltige Wasserstoff zur Mischung 
mit dem Sauerstoff gelangte, ehe die Rekombination der Wasserstoff 
atome übermässig weit fortgeschritten war. Dabei durfte das Gemisch 
von Sauerstoff und Wasserstoff nicht so heiss werden, dass es auch 
ohne freie Wasserstoffatome zündete, und schliesslich musste ein 
sicheres Merkmal für den Rücktritt von Knallgas aus dem Reaktions 
raum in den Bogenraum gefunden werden, welches diese Störung und 
eine davon etwa herrührende Zündung im Bogenraum mit Sicherheit 
zu erkennen und damit auszuschliessen erlaubte. 


B. Versuchseinrichtung. 
Nach mancherlei Vorversuchen wurde der Erfolg mit Hilfe deı 
bei etwa 60 Volt Gleichspannung brennenden Wolframpunktlampe er 
reicht, auf welche Herr PoLANYT unsere Aufmerksamkeit gerichtet hat 


1) 1. Farkas, F. HABER und P. HArRTEcK, Z. Elektrochem. 36, 711. 1930. 








Dies 
von 
sic 
vetr 
‚der 
Vien 


die | 


lich 

stofi 
darı 
seite 
sog 
stof: 
von 
Zule 
auf 


blei 
nac 
in d 
Bog 
sich 
halt 
akt 
Ato 
Wa 
Abe 
Apf 
die 
Die 
des 
aus; 
der 
folg 
dur 
sof« 
bre 
den 


die: 








rt 





Über die Zündung von Knallgas durch Wasserstoffatome. 145 


Diese Lampe brennt im Wasserstoff- oder im Stickstoffstrom bei den 
von uns benutzten Drucken und Geschwindigkeiten, die weiterhin 
rsichtlich werden, ungemein ruhig, und wenn sie mit Wasserstoff 
‚etrieben wird, der sich aus dem Bogenraum in einen mit Sauerstoff 
‚der Luft beschickten Reaktionsraum ergiesst, verrät sie die kleinsten 
\Iengen in den Bogenraum zurücktretenden sauerstoffhaltigen Gases, 
lie mit dem Wasserstoff im Bogenraum Wasser bilden. Sobald näm 


geringste Menge Wasserdampf dem Wasserstoff (oder Stick- 


ich die 
stoff) im Bogenraum beigemengt ist, tritt ein sehr farbstarker und 
darum auffälliger blauer Beschlag im ganzen Bogenraum auf der Innen 
seite der Wandung auf. Diese Empfindlichkeit gegen Wasserdampf ist 
so gross, dass der blaue Beschlag nur ausbleibt, wenn man den Wasser- 
stoff (oder Stickstoff), welcher zugeleitet wird, mit besonderer Sorgfalt 
von den letzten Spuren Sauerstoff und Feuchtigkeit befreit, und die 
Zuleitungswege zum Bogenraum wie diesen selbst vor den Versuchen 
auf das sorgfältigste ausheizt. 

In völlig reinem und trockenem Wasserstoff oder Stickstoff unter 
bleibt nicht jegliche Verstäubung des Wolframs. Es tritt vielmehı 
nach !/,stündigem Betrieb die erste Andeutung eines grauen Beschlags 
in dem Verbindungskanal auf, durch welchen das heisse Gas aus dem 
Bogenraum in den Reaktionsraum übertritt. Gleichzeitig damit zeigt 
sich bei den später beschriebenen Versuchen zur Bestimmung des Ge 
halts an Wasserstoffatomen in dem aus dem Bogenraum in den Re 
aktionsraum übergetretenen Wasserstoff eine starke Abnahme der 
Atomkonzentration, und bei Zumischung von Sauerstoff zu diesem 
Wasserstoff ein Ausbleiben der Knallgasexplosion im Reaktionsraum. 
Aber die erste !/, Stunde nach Reinigung und Zusammensetzung des 
\pparats gewährt einen zeitlichen Spielraum für die Versuche, der für 
die Erlangung der hier beschriebenen Ergebnisse ausgenutzt worden ist. 
Diese !/, Stunde Brenndauer vor der erneuten Öffnung und Reinigung 
des Apparats ist sogar mehr als bei den Explosionsversuchen regelmässig 
wusgenutzt werden kann. Sobald nämlich eine Explosion in der Nähe 
der oberen Grenze des benutzten Druckbereichs von 20 bis 150 mm er- 
folgt, fällt sie meist so kräftig aus, dass sie wasserdampfhaltiges Gas 
durch den Verbindungsweg in den Bogenraum zurücktreibt, wodurch 
sofort das Auftreten des blauen Beschlags bedingt wird, das zur Unter- 
brechung der Versuche und zur Reinigung des Apparats nötigt. Bei 
den niedrigeren Drucken werden mehrere Explosionen ertragen, ehe 


diese Betriebsunterbrechung notwendig wird. Die Reinigung erfolgt 
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mit einer ammoniakalischen Lösung von Alkalipersulfat, welche d 
auftretenden Beschläge löst. 


























































Die Versuchsanordnung ist aus Fig. 1 ersichtlich. Der aus eine: ch 
Stahlflasche entnommene Wasserstoff wird durch heisses Palladiuı Ivei 
von Sauerstoffspuren, danach durch flüssige Luft vom Wasserdampf 

F befreit, geht dann durch eine (mit IS 
1 ausgeheizte) Vorratskugel von rund v 
I Liter Inhalt, die Druckschwan 
kungen ausgleicht. Der Sauerstoff Ken 
wird ebenfalls einer Stahlflasche sch 
entnommen, durch konzentrierte gah 
Schwefelsäure und danach durch E Rü 
ein Kühlgefäss mit Acetonkohlen n 
säure getrocknet und ebenso wie deı bei 
Wasserstoff durch eine zwischen ohı 
geschaltete (mitausgeheizte) Druck S1OR 
ausgleichskugel der in der Zeich gas 
nung angegebenen Einströmungs wöl 
öffnung zugeführt. Der Bogenraum wäl 
ist durch eine Quarzwand vom Re sch 
Zueiwrg _ aktionsraum getrennt. Inder Quarz ve 
l — wand sitzt der Verbindungstrichte:ı 
b aus Quarz, der 5 bis 6 mm Länge 
und eine untere Öffnung von Imm 
Durchmesser hat. Er ist mit deı gez 
A Wand nicht fest verbunden, so das: 01 
S er ohne Schwierigkeit entfernbar ist vei 
gen zur zur Pump: \ber er ist so fest in die für ihn aus Ve 
une Lat veschliffene Öffnung eingedrückt Sa 
dass es einer kräftigen Explosion du! 
Fig. 1. im Reaktionsraum bedarf, um ihn ge\ 
nach oben herauszutreiben oder zu Ste 
lüften. Tritt das ein, so ist der Versuch beendet, denn dann tritt bl« 
stets der beschriebene blaue Beschlag auf. Die Trennung der Elek ni 
troden der Wolframlampe a, die sich im stromlosen Zustand berühren cl 
erfolgt hier nicht wie üblich durch die Änderung einer Federkraft mit we 
Hilfe der Stromwärme, sondern durch einen ausserhalb des Versuchs za 


gefässes befindlichen Elektromagneten, der auf einen an der eineı 


Stromzuführung befindlichen kleinen Eisenklotz wirkt. 
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| Die langsam erfolgende Wolframstaubbildung (grauer Beschlag) 

Abwesenheit von Wasserdampf wird nur im Verbindungstrichter 
chtbar. Der Verbindungstrichter kann für sich entfernt und der 
Reinigung unterworfen werden. 


nf Ein seltenes Rauhwerden der inneren Quarzoberfläche des ganz 


? ıs Quarz hergestellten Apparats konnte durch Auswaschen mit 
dd ‘0% iger Flusssäure beseitigt werden. 

N Das Auftreten des blauen Beschlags gewährte auch die Möglich 
ff eit, vor den eigentlichen Versuchen festzustellen, dass es einen Ge- 
Y hwindigkeitsbereich der Wasserstoffströmung durch den Bogenraum 
, sab, bei welchem in keinem Falle in den benutzten Druckgrenzen eine 
h Rückströmung von sauerstoffhaltigem Gas aus dem Reaktionsraum 


' n den Bogenraum stattfand. Eine solche Rückströmung kann sowohl 
7 bei gar zu kleiner wie bei gar zu grosser Geschwindigkeit eintreten, 
ohne dass in dem mit Sauerstoff beschickten Reaktionsraum Explo- 
sion erfolgt. Aber wenn wir die zuströmende Masse des Wasserstoff 
gases zwischen 20 bis 60 Liter von gewöhnlicher Temperatur und ge- 
wöhnlichem Druck und den Versuchsdruck zwischen 20 und 150 mm 
wählten, so trat diese Rückströmung, die sich durch den blauen Be- 
schlag verriet, niemals auf. Dies ist der Grund, weshalb man bei den 


veiteren Versuchen diese Grenzen stets innegehalten findet 


C. Versuche über Wandzündung. 

Es ist bekannt, dass Knallgas durch Berührung mit heissem Quarz 
sezündet werden kann. Der Gegenstand ist im gleichen Laboratorium 
on H.N. Aryka und F. Hager!) für das stöchiometrische Knallgas 
erfolgt worden. Es erschien zunächst notwendig, eine Reihe weiterer 
Versuche über die Temperatur anzustellen, bei welcher Wasserstoff 
Sauerstoffmischungen verschiedener Zusammensetzung Wandzündung 
durch heissen Quarz erfahren. Dazu wurden zwei verschiedene Drucke 
gewählt, die in der Nähe der späteren Versuchsdrucke lagen. Die Ver 
suchsanordnung bestand in einem elektrisch geheizten Aluminium- 
block, durch welchen ein gerader Kreiskanal gebohrt war. Auf dem 
nittleren Stück von 5em Länge hatte die Bohrung 7 mm? Quer- 
schnitt, während die beiden Endteile von je 10cm Länge 80 mm? 
weit ausgebohrt waren. Die Temperatur des Mittelstücks war auf die 


sanze Länge völlig konstant. Ein Quarzstab von 1 mm Durchmesser 


') H.N. Aryea und F. Hager, Z. physikal. Ch. (B) 10, 193. 1930 
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wurde in der Achse des Kanals soweit vorgeschoben, dass sein Eı 
sich in der Mitte des Blocks befand. Das Knallgas, das bei Abwes: 


heit des Quarzstabes bei den benutzten Tempe 
stets unverändert durchging, zündete unter den 


Tabelle 1. Zündtemperaturen von ströme 


Sauerstoffgemischen an Quarz bei versc 


raturen und Druck 
in Tabelle 1 und Fie 


nden Wasserstoff 
hiedenen Druck: 








Druck Mischungsverhältnis Beobachtete Zündtemperatur 

mm Ho 6 H2(% O2 = 100 — %, Hs ( 
80 66? /, 540 
80 50 531 
80 40 527 
80 30 623 
80 20 518 
80 18 517 (? 
100 662/, 551 
100 50 546 
100 40 543 
100 30 540 
100 20 535 
100 17 533 


WM U BER wi % 20 
%0; Mischung von O,und H, 

Fig. 2. Untere Temperatur- und obere Druckgrenze 

Wasserstoffknallgas verschiedener Zusammensetzung 


dargestellten Bedingungen. Die in den Koordinaten Temperatur und 


Zusammensetzung des Gemisches dargestellten I 
zeichnen die obere Druckgrenze des Wandzü 





für Wandzündung voı 
an heissem Quarz. 


3eobachtungen kenn 
ndungsbereichs. Iso 


therme Erhöhung des Druckes hindert, isotherme Erniedrigung veı 


anlasst Wandzündung (vgl. Fig. 3, obere Hälfte). Man sieht (Fig. 2), 


dass das sauerstoffreichere Gemisch bei gegeben 
höheren Druck zur Hinderung der Wandzündu 
sauerstoffärmere. Die Mischungsverhältnisse sind 


er Temperatur einen 
ng verlangt als das 
nur zwischen stöchio 
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etrischem Knallgas und einer Zusammensetzung von 20% Wasser- 
toff und 80% Sauerstoff näher verfolgt und reproduzierbar festgestellt. 
(Geht man mit dem Wasserstoffgehalt noch erheblich weiter hinab 
steigt die Zündtemperatur wieder an, wird aber zugleich mit deı 
nutzten Anordnung schlecht in reproduzierbarer Art feststellbar 
)jiese Einzelheit verlangt weitere Beobachtungen. In der Nähe von 
‚% Sauerstoff liegt aber offenbar das zündbarste Gemisch unteı 
nseren Bedingungen. Wenn keine Stelle der Wand des Reaktions 
ıumes auf der mit Knallgas in Berührung kommenden Innenseite bei 
sOmm Druck der tabellierten Zündtemperatur von 518° C und bei 
I00 mm Druck der Temperatur von 535° C nahekam, so durfte Wand 
ündung als ausgeschlossen gelten. Bei höherem Druck war offenbar 


ne noch höhere Temperatur zur Wandzündung nötig. 


D. Explosionsversuche ohne Wasserstoffatome. 

Der Versuchsapparat Fig. 1 wurde nun bei brennender Punkt 
lampe mit strömendem Wasserstoff in den früher angegebenen Ge 
schwindigkeitsgrenzen (ohne Gaszufuhr durch die Sauerstoffzuleitung) 
betrieben und mit einem blanken Platin- Rhodium-Thermopaar, das 
durch die aus der Fig. 1 erkenntliche seitliche Einführungsöffnung in 
den Reaktionsraum eingeschoben war, die Temperaturverteilung auf der 
Unterseite der Zwischenwand und an der Aussenwand der beide Räume 
verbindenden Quarzdüse abgetastet. Die heisseste Stelle wurde bei 
langsamer Strömung an der Zwischenwand, bei schneller Strömung 
ın der Düsenwand gefunden. Ein zweites von unten eingeführtes, 
lurch eine Quarzhülse von der Berührung mit dem Gas abgeschlossenes 
'hermopaar, dessen Lötstelle dieht am Unterausgang der Verbindungs 
lüse sich befand, zeigte bis zu maximal 30° C Mindertemperatur, veı 
slichen mit dem für die heisseste Stelle an der Quarzwand bzw. Quarz 
düse gefundenen Wert. 

Berücksichtigung dieses Sachverhalts erniedrigt die oben ange- 
sebenen beiden Temperaturen möglicher Wandzündung bei Messung 
der Temperatur mit dem geschützten Thermopaar auf 488° bei 80 mm 
ınd 505° bei 100 mm. Zur Prüfung wurden Versuche unternommen, 
bei denen die Mitwirkung von Wasserstoffatomen an der Zündung 
ıusgeschlossen waren. 

Dazu wurde (Fig. 1) an Stelle des Wasserstoffs völlig sauerstoff 
reier Stickstoff durch den Bogenraum geführt und durch die Saueı 
stoffzuleitung wurde Knallgas eingeführt. Die Temperatur wurde dicht 
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Tabelle 2. 





Gesamt- Stündlich zugeführt Strom- 


Be- 


merkur 


druck Liter zew. Temp 1 Atım stärke 
. Ha j 
inmm Hg na ° : 1 .' in Au 

i Stickstoff Wasserstoff Sauerstoff ı Amp 





70 565 30 55 20 L Explos 
90 35 50 ö 25 
110 ; 30 s 30 5’ | Kein 
110 { 30 ö 20 £ Ex 
120 5 40 9; 30 | 
130 52 0 a 45 
unter dem Verbindungstrichter mit 
dem geschützten Thermopaar g: 
messen. Die Versuche sind in T 
belle 2 vereinigt. Ihre Ergebniss 
sind als schwarze Kreise in deı 
oberen Hälfte der Fig. 3 zusammıe:ı 
mit den früheren Wandzündungs 
resultaten für zwei möglichst veı 
schiedene Gemische eingetrageı 
Eine unterbrochene Gerade ist dure! 
die Punkte 488° C bei SO mm 
505° bei 100 mm gelegt, um 
obere Grenze des Bereichs zu kenı 
zeichnen. in welchem auch bei deı 
möglichen Maximalfehleı der 
Ermittlung der Temperatur de: 
heissesten Apparatstelle Wandzüı 
dungen nicht erfolgen können 
Bei diesen Versuchen wurd: 
immer nach Einstellung des Stic! 
stoffstromes zuerst der Sauerstof! 
ere Hälfte: Versuche über Knall 


ö strom und dann der Wasserstof! 
gasexplosionen durch heissen Quarz 


und durch heissen Stickstoff: x Wand- 
zündungen bei %% H. und 80% O,. der Tabelle 2 ersichtlichen Gemisch: 


strom angestellt. so dass die au 


4 


sowie bei 66?/,% H, und 331/,% 0, von der Sauerstoffseite her erreic! 


ın Quarz: »isser Stickstof : rgt . 
Bm NE. 7 Heisser ans k toff mit wurden. Die Temperatur ist b 
Knallgas ohne Explosion. Untere 


: dem ersten Versuch so hoch g: 
Hälfte: Explosionen von atom- 


haltigen Wasserstoff: mit Sauerstoff: 
mit Luft. benen Versuchen über die Wand 


wählt. dass nach den vorbeschri: 
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(dung Explosion zu erwarten war, wenn die starke Stickstoff 
mischung nicht eine wichtige Veränderung bedingte. In der Tat 
ferte dieser erste Versuch Explosion (Tabelle 2). Bei den weiteren 
rsuchen ist die Temperatur nahe unter dem Wert gehalten, bei 
Ichem das günstigste Mischungsverhältnis von Wasserstoff und 
ıerstoff noch eben Wandzündung erfahren kann. wenn die heisseste 
elle im Apparat 30° wärmer ist, als am Trichterausgang gemessen 
rd. Es trat, wie erwartet, niemals Explosion ein, auch wenn die 
se 10 Minuten durch die Versuchsanordnung geschickt wurden 
hrend sie 30° darüber in mehreren Fällen beobachtet wurde. Deı 
Deutlichkeit wegen sei betont, dass diese 10 Minuten nicht als deı 
tliche Spielraum anzusehen sind, der für einen Reaktionsvorgang 
eboten war. Denn der Reaktionsraum, der knapp 100 cm? Inhalt 
ıtte, wurde bei einer stündlichen Gesamtgaszufuhr von 60 bis 
100 Liter, gemessen bei gewöhnlicher Temperatur und 1 Atm., benutzt 
100 mm Druck und etwa 275° C Durchschnittstemperatur in deı 
Sekunde dreimal neu gefüllt. Der zeit!iche Spielraum für die Explosion 
einer Füllung betrug also höchstens 0°3 Sekunden, und da es, wie 
später genauer ersichtlich wird, auf die Verweilzeit im heissesten Teil 


es Raumes ankommt. wenige über 0°1 Sekunden 


E. Explosionsversuche mit Wasserstoffatomen. 

Schliesslich wurden die Hauptversuche ausgeführt, bei denen 
Wasserstoff bei brennendem Bogen durch den Bogenraum und die 
Düse in den Reaktionsraum strömte, während durch die andere Zu 
führungsöffnung Sauerstoff eingeführt wurde. Im einzelnen gestaltete 
sich der Versuch so, dass zunächst nur der Wasserstoffstrom betätigt 
ınd durch Regelung der Pumpenleistung und des Bogenstromes Tem 
peratur und Druck auf vorbestimmte Werte eingestellt wurden. Nun 


reöffnet, wodurch die Temperatur um 10 


gt 


wurde der Sauerstoffweg 
is 20° fiel. während der Druck am Manometer etwas stieg. Dann 


wurde die Saugwirkung der sehr kräftigen Ölpumpe durch Öffnung 


eines in der Absaugleitung passend angeordneten Regulierhahns ver 


‚ehrt, so dass der Druck wieder auf den früheren Wert abnahm, 
vährend die Temperatur sich in einem Minutenbruchteil wieder auf 
en früheren Wert erhöhte. War die Temperatur für den benutzten 
Druck richtig gewählt, so erfolgte jetzt Explosion, die bei niederen 
Drucken mit dem Auge und bei höheren Drucken zudem an der 


;uckung des Manometers und an dem knackenden Geräusch erkennbar 
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war, und die sich rhythmisch in kurzen Zeiträumen wiederholt: 
Jeder solche Versuch wurde mehrfach ausgeführt, bis für den \ 
suchsdruck die tiefste Explosionstemperatur ermittelt war. Diese Ve: 
suche sind dann in der Tabelle 3 zusammengefasst und in der Fi: 
(untere Hälfte) graphisch dargestellt. In diese Darstellung sind vö 
gleichartig ausgeführte Versuche aufgenommen, bei denen an Stell: 
von Sauerstoff Luft verwendet wurde. Sie schliessen sich den Saı 
stoffversuchen derart an, dass zum gleichen Druck eine etwas höher: 
Explosionstemperatur gehört. Die Zahlenwerte dieser Luftversuch: 
sind in Tabelle 4 vereinigt. Der geringe Unterschied bei der Vertau 
schung von Sauerstoff gegen Luft schreckt davon ab, aus der Tabelle 3 


feinere Zusammenhänge zwischen Mischungsverhältnis und Explosions 


temperatur herzuleiten. Denn die Vertauschung von Sauerstoff und 


Luft bedeutet nicht nur eine Verdünnung des Gemisches mit Stick 
stoff, sondern, wie aus den Zahlen der Tabelle 4 hervorgeht, gleich 
zeitig einen Übergang zu sehr wasserstoffreichen Knallgasmischungen 
Das grobe Ergebnis, welches aus den Tabellen und besonders aus deı 


graphischen Darstellung hervorspringt, ist, dass zwischen der Tem 


1) Es entsteht die Frage, ob diese rhythmisch wiederholten Zündungen dal 
stammen, dass die Explosionsprodukte weggespült werden und in der erneuerte: 
(asmasse selbständige neue Zündung auftritt, oder ob Rückstände von der ersteı 
Explosion jeweils die Folgeexplosion herbeiführen. Für die Heranziehung des 
zweiten Falles könnten die Angaben von L. FarkKAs, F. HABER und P. Harrecı 
(loc. eit.), die Nachexplosionen dieser Art beschrieben haben, als Grundlage dien« 
Nun hat sich zwar bei weiterer Verfolgung derselben herausgestellt, dass diese Na 
explosionen nur im stickstoffhaltigen Knallgas auftreten. Die Vermutung, dass es 
sich bei diesen Nachexplosionen um etwas anderes als um eine Wandreaktion unter 
Vermittlung von NO, handelt (vgl. L. FArKas und P. HARTECK, Nature 18, 433. 193% 
und FARKAS, Mechanismus der Verbrennung gasförmiger Stoffe in: Von den Kohle: 
und Mineralölen, Bd. VI, S. 35. 1931, Verlag Chemie), verliert dadurch ihre Stüt 
während andererseits bei den hier beschriebenen Versuchen, bei denen die G 
Sauerstoff und Wasserstoff nicht frei von Stickstoff waren, die Möglichkeit solche: 
Nachexplosionen mit Hilfe des an der Wand sitzenden, von der Vorexplosion staı 
menden Stickstoffdioxyds näherrückt. Aber man hat hier zweierlei zu bedenken; 
erstlich werden solche schwache Wandbelegungen von Stickstoffdioxyd beim Dure! 
spülen sehr leicht entfernt und zweitens lehren die rhythmischen Wiederholunge: 
nichts, was nicht jeweils die erste Explosion zeigt. Da aber die erste Explosi 
zweifellos ohne Stickstoffdioxydwirkung und überhaupt nicht als Wandreakti 
zustande kommt, so wäre nicht zu verstehen, warum es zum Zustandekommen de: 
zweiten und der folgenden Explosionen eines besonderen Einflusses bedürfen sollt 
obgleich an den Bedingungen nichts geändert, sondern nur der Gasinhalt dur 


Ausspülen erneuert ist. 
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Tabelle 3. 


Knallgasexplosionsversuche im Apparat Fig.l. 





Geschwindig- 
keit!) der beiden Strom 
lem- Druck Gase in Liter/Std in der 
pera- mm | yon zew. Druck Punkt- Beobachtungen 
tur Hg und gew. Temp lampe 

Amp 





Keine Explosion 


Sichtbare Explosion 


“,NNHama md N 
KEN EOSO ww 


x 


Knackende rhythmische Explosion 


IR be fe OO de IND) ee CD 


9 
z 
By 
9 
1: 
9. 
9- 
1: 
1: 
1: 
1 


NE S) 


Tabelle 4. 





Gesamt- H,-Strom Luftstrom 
l’emp druck Liter/Stunde Liter/Stunde 


Bogen- 


strom Bemerkungen 
I in gew. Druck gew. Druck 


: Amp 
mm Ag Zimmertemp. Zimmertemp 





145 60 60 2° Explosion 
140 60 50 PA; 

110 35 30 

9 40 30 


Der Wasserstoffwert ist genau, der Sauerstoffwert nur annähernd gemessen, 

il die Zeit von der Öffnung des Sauerstoffhahnes bis zur Explosion nur etwa 
Sekunden beträgt. 2) Die Temperatur ist bei Versuch Nr. 20, 21 und 22 an 
Düsenwand, sonst am unteren Trichterausgang gemessen. Das Thermopaar war 


ıllen Fällen mit Quarz geschützt 
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peratur. bei welcher Knallgas an der heissen Gefässwand zündet 


derjenigen, bei welcher die Zündung mit Hilfe der Wasserstoffat 
eri 


rfolet. die der vom Bogen kommende Wasserstoff mitbringt 


wachsendem Druck zunehmender Temperaturunterschied besteht 


eın 


bei SO mm schon über 100° beträgt und bei 150 mm 


geschätzt werden muss. Es leuchtet 


uf 
unmittelbar ein. dass eine 
Knallgas für den entgegengesetzten 


sondere Zündursache im 


Gang 
der Explosionstemperatur bei beiden Art 


weil 


die erhebliche Temperaturdiffere nZ 


nmen werden muss, und eine solel 


ır in den H-Atomen zegeben 


Bestimmungen des Gehalts an Wasserstoffatomen. 


reschilderten Verhältnissen erschien es wichtig, den G 


direkt zu bestimmen. Im Knallgas sel 
st die Bestimmung offenbar nicht 


ii i 


lt an Wasserstoffatomen 


wusführbar. Wir müssen uns dar 
iein dem Wasserstoff auszuführen. der vom Bogen in 
rt und sich dort mit einem sauerstofffreien Gas v 


ist der Parawasserstoff. dessen Überfühı 


n A. FarKas! 


die Bestimmung der Atomkon: 
LUIS eewöhnli« hen und Paı 


} 


eenannten Temperatı 


welcher Ä die Geschwindigkeitskonstaı 


il 
Aktivierungswärme von 


Die Ermittlung des Atomgehalts gründet 


des Parawasserstoffumsatzes 7’ 


ii 


SI h 


beim Durchgang durch den 


; ry 
i atıli 
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‚, «, der Bruchteil überschüssigen Parawasserstoffs vor der Reaktion 


&, derselbe Bruchteil nach der Reaktion. Der erstere wird ge 
essen, indem man bei nichtbrennender Wolframlampe den gewöhn- 
hen und den Parawasserstoff durch den Apparat sendet und das 
ıstretende Gemenge nach dem Verfahren von GEIB und HARTECK 
ıtersucht. Den zweiten Wert «, gewinnt man in derselben Weise 
ei brennender Wolframlampe. Als überschüssig zählt der Teil des 

Parawasserstoffs, der über den Gleichgewichtsgehalt von 25% hinaus 
rhanden ist. Die Umwandlung erfolgt durch die Stösse zwischen 
\tomen und Parawasserstoffmolekülen, und als erfolgreich werden 
r diejenigen Stösse gezählt, unter deren Wirkung jeweils ein Para 
vasserstoffmolekül unter Entstehung eines Orthowasserstoffmoleküls 
verschwindet. Wir gehen von der Anzahl der Zusammenstösse zwischen 
nem Parawasserstoffmolekül und einem Wasserstoffatom aus, wenn 
beide sich allein bei der absoluten Temperatur 7 in 1cm? befinden, 
ınd setzen dafür mit A. FARKAS 264 -10°"!!yT. Tritt an die Stelle 
eines Parawasserstoffmoleküls die Zahl «N aller Moleküle überschüssigen 
Parawasserstoffs in Kubikzentimeter, und für das eine Wasserstoff 
tom die Gesamtzahl «N aller solcher Atome, wobei x die gesuchte Un 
ekannte und X die Gesamtzahl der Massenteilchen in Kubikzentimeteı 
ınter dem stets benutzten Versuchsdruck von 100 mm und bei der Veı 
suchstemperatur 7 ist, so entsteht für die Gesamtzahl der Zusammen 


tösse in der Sekunde mit Einführung von N, für 273° und 760 mm: 


IA. 11 „m A/2 I 72733 (6 
264 - 10 axıN? (76) pi 6) 
Multipliziert mit der Erfolgswahrscheinlichkeit des Einzelstosses 


(4) 


rgibt dies die Anzahl der in der Zeiteinheit umgesetzten Moleküle Para- 
vasserstoff in lem°® und 1Sekunde. Diese Anzahl kann auch geschrieben 
73 
n 


werden: $ 9 


(a a;)N, 


nd so entsteht 


A; (4) 


Vernachlässigen wir den bei kleinem Umsatz unerheblichen Unter 
chied zwischen dem Mittelwert « und dem Anfangswert «,, so ent- 


teht für den Gesamtumsatz in der Zeit t: 





Bei unseren 


satzes. Zur Vereinfa 


ke zerlegt 








Die Summe 
Teilzeit wird n 
klein geworden 

idierten Teilumsätze 


htete Gesamtu 


betı ur 
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essen bei 18° und 1 Atm. Druck, ausgeführt. Der Bogenstrom hatte 
‘5 Amp. betragen. Er wurde mit gleichen stündlichen Mengen beider 


Vasserstoffarten bei gleichem Druck von 100 mm und den wenig ver 
hiedenen Bogenstärken von 48 bzw. 5 Amp. wiederholt. Die in dem 
usführlich wiedergegebenen ersten solchen Versuch gefundene mittlere 
emperatur der obersten Schicht von 512° C betrug bei den beiden 
Viederholungen das eine Mal 500° © und das andere Mal 470° C, und 
ie zugehörigen Gesamtumsätze waren 20 und 16%, woraus dann die 
Bruchteile x zu 25 - 10% bzw. 23 -10°® sich durch die gleiche Berech 
ungsweise ableiteten. Die Übereinstimmung der Ergebnisse über 
trifft die Erwartung, die man aus einer Abschätzung der Fehlerquellen 
herleiten würde. Die Temperatur in der obersten Schicht, die bei den 
Irei Versuchen zwischen 470° und 512° C verschieden ist, übertrifft 
die mittlere Explosionstemperatur von rund 340° C bei diesem Druck 
nicht unerheblich. Da eine bedeutende Abhängigkeit des gesuchten 
Wasserstoffatombruchteils x von der Temperatur weder vorauszu 
sehen, noch in den Resultaten angedeutet war, haben wir von den 
Versuchen in der Nähe von 340° Ü abgesehen, wo kleine Schwankungen 
m Mischungsverhältnis wegen der erheblich kleineren Umsatzgeschwin 
ligkeit notwendig stark ins Gewicht fallen mussten. Der Rückschluss 
on dem mit der Parawasserstoffmethode gefundenen Atomgehalt auf 
len Atomgehalt bei der Knallgasexplosion ist ohnedies, weil in einem 
Falle Parawasserstoff und im anderen Sauerstoff beigemengt ist, nur 
mit Annäherung, aber nicht exakt zu ziehen. So folgt für den zuı 
Explosion führenden Bruchteil der Wasserstoffatome im Knallgas von 
I00 mm Druck aus den Parawasserstoffversuchen der Betrag von rund 
-10°% oder der Partialdruck von 2 :10°*mm. Der Wert kann mit 
lem anderen Wert verglichen werden, welchen GEIB und HARTECK 
oe. eit.) bei Belichtung von Parawasserstoff, der mit Ammoniak 
sensibilisiert war, bei gewöhnlicher Temperatur im Zinkfunkenlicht 
bei einigen hundert Millimeter Druck zu 22 -10°® mm gefunden haben. 
Es sei darauf hingewiesen, dass hier ebenso wie in dem ange 
ogenen Ammoniakfalle die Rekombination der Wasserstoffatome in 
ler Versuchszeit keine Rolle spielt. Die Anzahl der Dreierstösse, in 
lenen Rekombination wegen Beteiligung zweier Wasserstoffatome am 
Stoss erfolgen kann, beschränkt sich bei 400° und 100 mm Gesamt- 
druck bei dem Wasserstoffatomdruck von 2-10°*mm in der Ver 
ıchszeit von !/, Sekunden auf rund 01. Die wichtigste Beihilfe für 
lie Rekombination leistet ein Hauch von Wolfram an der Trichter 
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wand, der, wie schon im Eingang der Arbeit bemerkt, sich bei länger: 
Betrieb des Bogens bildet und die Bestimmungen entwertet. Die Dru: 
abhängigkeit der Explosionstemperatur bildet einen Hinweis darau 
dass die blanke Trichterwand bei fallendem Druck Quelle relat 


häufigerer H,-Bildung wird. 


G. Erörterung der Ergebnisse. 


Es drängt sich die Bemerkung auf, dass bei den hier beschriebenen 
Versuchen an der unteren Grenze des Temperaturbereichs bei 280° ( 
die Explosion unter einem Druck erfolgt, unter dem sie bei dem phot 
chemisch sensibilisierten Knallgas von L. FAarkKkas, F. HABER und 
P. HArTEcK (loc. cit.) noch bei 400° C nicht zu erreichen war. Di 
sensibilisierte Explosion verlangt sowohl höheren Druck wie höhere 
Temperatur, entsprechend einem niedrigeren Gehalt an H-Atomen 
(2-10°® mm statt 2-10”? mm). Beim photochemisch sensibilisierten 
Vorgang bot die Beobachtung in der Nähe von 300° das Bild eineı 
langsamen Vereinigung von Sauerstoff und Wasserstoff, die einen eı 
heblichen positiven Temperaturkoeffizienten hatte. Die Vorstellung 
dass mit steigender Temperatur die wärmeliefernde Reaktion sich 
immer mehr dem adiabatischen Verlauf näherte und dadurch in Äı 
sehung ihres positiven Temperaturkoeffizienten zur Explosion ent 
artete, war dort näher gelegen, als bei den hier mitgeteilten Ergeb 


nissen. Die adiabatische Entartung ist nicht die einzige Form des 


Übergangs aus der ruhigen Vereinigung in die Explosion, die man sie! 


vorstellen kann. Die andere Art besteht darin. dass verzweigend: 
Stösse auftreten. etwa gemäss 
H+0,+H,=20H +JH, (12 


wodurch aus einem Atom zwei Radikale und ein Atom hervorgehe:ı 
sei es in einem Stoss oder in zwei Folgevorgängen nach den Gle 


chungen: 


H+0,=HO0+0 

0O+H,=HO+H 

H „=HO, 
HO,+ H,=20H +H. 


Sobald solche Kettenverzweigungen die Fälle des Kettenabbruc] 
durch Vereinigung von Atomen und Radikalen pro Zeit- und Raun 
einheit überholen, entartet der Voreang infolge Vermehrung deı 
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Settenzahl isotherm zur Explosion. Dieser Gesichtspunkt, dessen 
‚urchprüfung über den Rahmen der vorliegenden Mitteilung hinaus- 
eht, bildet einen Hinweis auf die Richtung, in welcher die mitgeteilten 


Kreebnisse zu verfolgen sein werden. 


H. Zusammenfassung. 


Es wurden durch Beimengung von Wasserstoffatomen Knallgas- 
> > 


explosionen bei Drucken zwischen 20 und 150 mm bei Temperaturen 


der Nähe von 300° C erreicht. Für die Drucke oberhalb 80 mm 


kommt keine andere Zündursache in Betracht. 


Es wurde gezeigt, dass der steigende Druck, der die Wandzündung 


erschwert, den Eintritt der Explosion durch H-Atome bei der be 
nutzten Arbeitsweise erleichtert, vermutlich weil der Gehalt an Wasseı 
stoffatomen bei höherem Druck grösser war. 

Der nach der Methode von GEIB und HARTECcK mit Hilfe der 
Reaktion von A. FarkKas bei 100 mm Druck bestimmte Gehalt an 


Wasserstoffatomen wurde zu 2 -10°*?% gefunden. 





Über eine organische Molekülverbindung mit kleinem 
Elementarkörper. 


Von 
Kurt Schneider. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 
20. 2. 32 


(Eingegangen am 2 


Di» 


Die röntgenographische Strukturanaly se einer organıse he n Molekülverbindu 
wird mitgeteilt und streng bewiesen, dass der Aufbau nicht nach dem dreidime:ı 


sionalen Abwechslungsprinzip erfolgt. 


Die Kristalle von Trinitrophloroglucin und Trinitroresorein g« 
hören dem trigonalen System an. Wie E. HERTEL und K. SCHNEIDER' 
zeigten, kommt das Gitter beider Stoffe dadurch zustande, dass sich 
die Moleküle zu einem trigonalen Molekülnetzgitter polymerisiereı 
dessen kristallographischer Baustein ein Trimolekül mit der Eigen 
symmetrie (', ist. Es schien von Interesse, an einer Molekülverbindung 
eines der beiden Nitrokörper mit einem Kohlenwasserstoff zu unteı 
suchen, ob etwa bei der Bildung der Molekülverbindung das Molekül 
netzgitter der nitroiden Komponente unverändert erhalten bleibt 
Die Möglichkeit bestände, dass sich bei der Kristallisation in deı 
Lösung primär Trimoleküle des Nitrokörpers bildeten und erst dies: 
per Nebenvalenz die Moleküle der anderen Komponente anlagerteı 
Zu der Frage lag um so mehr Berechtigung vor, als es sich bei deı 
kristallographischen Vermessung der nadelförmigen Kristalle der Mole 
külverbindung Acenaphthen -Styphninsäure herausstellte, dass eiı 
Winkel in der Nadelzone (100): (110) nahezu 60° betrug. Bei nähere: 
Untersuchung zeigte sich, dass die Kristalle der Molekülverbindung 
dem monoklinen System angehören. Die Nadelachse ist nicht dis 
ausgezeichnete. Der Winkel 5 wurde zu 99° bestimmt. Die orangı 
farbigen Nadeln hatten einen F.P. von 153° bis 154°. Ihre Dichte 
wurde nach der Schwebemethode zu 146 bestimmt. Die Verbindung 
wurde bereits von GIBSON?) analysiert. Sie enthält die Komponente: 
im Verhältnis 1:1. 

Die nachfolgende röntgenographische Strukturanalyse zeigte, da 
vom Gitter der Styphninsäure nichts erhalten bleibt. 

1!) E. HERTEL u. K. SCHNEIDER, Z. physikal. Ch. (B) 12, 139. 1931. 

\m. chem. Soc. 93, 2098. 1908. 
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Drei Drehaufnahmen nach PoLAanyı um die drei kristallographi 
hen Hauptachsen als Drehachsen ergaben die Elementarkörpeı 
bmessungen air ig ä 

ni I =905 A; I, =148A; 1 =68A. 

Nach der BrAGsschen Formel ergibt sich hieraus die Anzahl deı 
Formelgewichte CA, 00, HA; NO, in der Elementarzelle 

x 9'05 - 148 - 6'8 - 1746 sin 99° - 6°06 
Z 
399 

Die Aufnahmen im Röntgengoniometer nach WEISSENBERG-BÖHM 
ur Bestimmung der Translations- und Raumgruppe ergaben für die 
'ranslationsgruppe /',. Die Indizierungen der Interferenzpunkte ge 
schah nach der quadratischen Form für das monokline Translations 
sitter. Sie nahm im vorliegenden Falle die spezielle Form an 

sin? # = 000755 h? + 0°0027 k? + 0°0123 1? 4 0°00156 - 2 hl 
Da die Diagramme ausser einer Auslöschung 


001 löscht aus. wenn 1 ungerade ist, 


keine weiteren ÄAuslöschungen zeigen, können sämtliche Raumgruppen 
ausgeschlossen werden, bis auf die drei ersten der drei monoklinen 


Klassen: C!, ©}, C},. Alle übrigen Raumgruppen des monoklinen 


Systems verlangen Auslöschungen von Interferenzen, die als sicher 


vorhanden nachgewiesen werden konnten. Die Raumgruppe €; besitzt 
als Symmetrieelement Scharen von Digyren parallel [0 10]. ©, besitzt 
parallel (0 10) Spiegelebenen, während €), die Kombination beideı 
darstellt und ausser den Digyren und Spiegelebenen eine Anzahl von 
Symmetriezentren aufweist. 

Es kann nicht mit Sicherheit angegeben werden, welche Raum 
gruppe die richtige ist. Aber welche Raumgruppe auch vorliegt und 
welche Lagen der Moleküle diskutiert werden, in keinem Fall ist es 
möglich, eine Anordnung der Moleküle aufzufinden, nach der die Mole 
küle der Komponenten in den drei Richtungen des Raumes mitein 
ınder abwechseln. Die von E. HErRTEL und G. H. RöMmEr!) durch 
geführten Strukturanalysen organischer Molekülverbindungen haben 
verschiedentlich auf das ein- und zweidimensionale Abwechslungs 
prinzip geführt. Für den vorliegenden Fall kann jedoch da der 
Klementarkörper klein ist und nur zwei Moleküle enthält, so dass alle 
Möglichkeiten der Moleküllagen diskutiert werden können streng 


!) E. HERTEL und G. H. Römer, Z. physikal. Ch. (B) 11, 77. 1930. 
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abgeleitet werden, dass der Feinbau nicht dem dreidimensional: 
Abwechslungsprinzip folgen kann. 

Fallıi. Raumgruppe €}, Digyren parallel [0 10]. Es bestehen 
zwei Möglichkeiten für die Anordnung der Moleküle. 

l. Die Digyren gehen nicht durch Molekülschwerpunkte, die Mol: 
küle haben die Eigensymmetrie €,, ihre Schwerpunkte die Koord 
naten © yz, xyz. Auf der b-Achse folgen die Schwerpunkte im Al 
stand der Identitätsperiode. Da /,=148Ä ist, kann sie nicht von 
einem einzelnen Komponentenmolekül besetzt sein. In Richtung deı 
b-Achse müssen die Komponentenmoleküle miteinander abwechseln, 
in den beiden anderen Richtungen ist das nicht möglich. 

2. Digyren durch 0 00 und 00! gehen durch die Molekülschwe: 
punkte, die Moleküle haben die Eigensymmetrie €, und lagern sich 
paarweise zu Gebilden mit je zwei Komponentenmolekülen der Sym 
metrie (C, zusammen. Hierduerh würde die spezielle Auslöschung: 
001 löscht aus, wenn 1 ungerade ist, eine Erklärung finden. In 
Richtung der b-Achse und in einer darauf senkrechten Richtung 
wechseln dann die Komponentenmoleküle miteinander ab. Dei 
Richtungssinn in der b-Achse kann in den beiden Gliedern der Paare 
entgegengesetzt sein. Die gefundene spezielle Auslöschung würde hieı 
mit im Einklang stehen. 


Fall 2. Raumgruppe Ü', Spiegelebenen parallel (0 10). Auch 
hier bestehen zwei Möglichkeiten. 

Il. Spiegelebenen gehen nicht durch die Molekülschwerpunkte, dis 
Moleküle haben die Eigensymmetrie ©, und ihre Schwerpunkte habeı 
die Koordinaten xyz, eyz. Die Komponentenmoleküle können in 


Richtung der b-Achse nicht miteinander abwechseln, da die Identitäts 


periode /,=148 A nicht zur Aufnahme von mehr als einem Kompo 
nentenmolekül ausreichen dürfte, es sei denn, dass die Moleküle mit 
ihren Ringebenen parallel (0 1 0) fallen. Das wäre jedoch nur möglich 
wenn in beiden Molekülarten die Ringebenen Spiegelebenen wären 
oder Doppelmoleküle der Symmetrie €, von Acenaphthen und Styphnin 
säure miteinander abwechseln würden. Die Auslöschung in 0 0 1 würd: 
dann nicht zu erklären sein. Der Gitterbau würde dem eindimen 
sionalen Abwechslungsprinzip folgen. 

2. Die Moleküle haben die Eigensymmetrie (Ü',, die Spiegelebene' 
gehen durch die Molekülschwerpunkte senkrecht zu den Ringebene: 
Die Identitätsperiode /,=148 Ä würde zur Aufnahme der beide: 
Komponentenmoleküle jedoch nicht ausreichen, nach E. HERTEL un 





nal 


stehen 


Mol. 
oOrd 
n Ah 
t von 
g deı 
hseln 


hweı 
| sie h 
Sym 
rung 
ie In 
tung 

Der 
’aare 


hier 
Auch 


‚di 


aben 


täts 
Nnpo 
mit 
lich 
Ten 
nın 
ürde 


nen 


Über eine organische Molekülverbindung mit kleinem Elementarkörper. 463 


H.Kreu!) würden mehr als 18 A beansprucht. Die Komponenten 

oleküle könnten in Richtung der a-Achse nicht miteinander ab 
vechseln. 

Fall 3. Raumgruppe C‘),. Spiegelebenen parallel (0 10), Digyren 
wrallel [0 10], und 8 Symmetriezentren. Als Baustein wäre ein Ge 
ilde der Eigensymmetrie C,, erforderlich. Die Kombinatien von 
Molekülen Styphninsäure und 2 Molekülen Acenaphthen zu einem 
lerartigen Gebilde ist vom chemischen Standpunkt aus höchst un- 
wahrscheinlich. Abwechslung der Komponentenmoleküle fänden nur 
n einer Richtung senkrecht zur b-Achse statt, eine Auslöschung in 
‚01 wäre nicht deutbar. 

Die diskutierten Fälle erschöpfen alle Möglichkeiten, keiner führt 
u einem mehr als zweidimensionalen Abwechslungsprinzip. Es zeigt 

sich, dass unter Zuhilfenahme der Raumbeanspruchung und der chemi- 
schen Erwägungen Fall 1 die grösste Wahrscheinlichkeit für sich hat. 
Ob die Digyren durch die Molekülschwerpunkte gehen oder nicht, lässt 
sich nicht entscheiden. Das Vorliegen der Raumgruppe €; findet eine 
weitere Stütze durch den Vergleich dieser Molekülverbindung mit der 
von E. HERTEL und H. Kreu'!) untersuchten Verbindung Acenaphthen. 


Dinitroxylol. Die benzoide Komponente ist in beiden Fällen dieselbe 
und die nitroiden Komponenten unterscheiden sich durch das Mehr 


vorhandensein einer Nitrogruppe und den Ersatz der beiden CH, 
Gruppen Gurch zwei OH-Gruppen bei der Styphninsäure. Beide Veı 
bindungen kristallisieren im monoklinen Kristallsystem. Wie folgende 
Tabelle zeigt, besteht zwischen den Elementarkörperdimensionen nahe 
zu das gleiche Verhältnis. 

Tabelle 1. 








Acenaphthen-Styphninsäure 905 
Acenaphthen-Dinitroxylol 2.925 


Die Identitätsperiode /, ist bei der Verbindung Acenaphthen- 
Dinitroxylol annähernd doppelt so gross wie bei der untersuchten 
Verbindung. In dieser Richtung müssen demnach bei der Molekül- 
verbindung Acenaphthen-Styphninsäure die Moleküle in identischer 


Lage einander folgen. 


') E. HerTEeL und H. Krev, Z. physikal. Ch. (B) 11, 59. 1930. 
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Fig.2. Schematische Projektion des Gitters der Molekülverbiı 
Acenaphthen-2, 6-Dinitroxylol auf (001). 


Herrn Prof. Dr. E. HerTEL danke ich für die Anregungen uı 
Ratschläge bei der Durchführung der Arbeit, die Notgemeinschaf! 
der Deutschen Wissenschaft unterstützte mich i 


1 


in dankenswerter Weis: 
finanziell. 


Bonn, Chemisches Institut der Universität. physikal 
Februar 1932. 





Desensibilatoren, Antioxygene und Antifluorescenten. 
Von 
Emil Baur. 


(Eingegangen am 2. 3. 32.) 


Der Konzentrationseinfluss von Stoffen, welche desensibilierend, inhibitorisch 


| fluorescenzlöschend wirken, gehorcht einer und derselben Gleichung 


i 


Man hat längst erkannt, dass jene aktiven Molekularzustände, 


lie durch Liehtwirkung erzeugt werden und die Photolysen in Gang 


ringen, sehr nahe verwandt, wenn nicht identisch sind mit denaktiven 


Molekülen, die für die Dunkelreaktionen angenommen werden müssen. 
Die Gleichheit beider zog grosse Nahrung aus einer vielbemerkten 
Untersuchung von BÄCKSTRÖM!), in der gezeigt wurde, dass gewisse 
Hemmungsstoffe in identischer Weise auf Reaktionen wirken, die man 
entweder als Dunkelreaktion oder durch Licht dosierbar beschleunigt 
ıblaufen lassen kann. Die Hemmungen wurden bewirkt durch jene 
ıls Antioxygene oder Inhibitoren bezeichneten Stoffe, die seit den 
ge- 


\rbeiten von MOUREU und DUFRAISNE?) ein besonderes Interesse 


wonnen haben. 

Diese Antioxygene sind auch als Fluorescenzauslöscher bekannt, 
ınd weiter zeigt sich, dass sie gleicherweise hervortreten als De 
sensibilatoren bei der Photolyse und als Abschwächer bzw. Verhindereı 
des BECQUEREL-Effekts. Nun konnte ich für die Wirkung der De 
sensibilatoren (zu denen auch die eigenen Produkte der Photolyse ge 
hören können) in Abhängigkeit von deren Konzentration Formeln 
ıufstellen 3), die auf einer Theorie der sensibilierten Photolyse beruhen, 
lie hier als bekannt vorausgesetzt wird, obwohl es mir fast scheinen 
muss, als habe dieselbe wenig Beachtung gefunden. Die Theorie be- 
hauptet®), dass das lichtempfangende Molekül, der Sensibilator S, in 


einen BoHugschen Zustand (in ein Phototrop) übergehe, der auf seine 


ı) H. J. BÄckstRröMm, The mechanism of Inhibition in Auto-oxidation reactions 
[rans. Farad. Soc. 24, 601 bis 605. 1928). 2) MOUREU und DUFRAISNE, Bericht 
les SoLvayY-Kongresses, S. 524, Brüssel 1925. 3) E. Baur, Helv. chim. Acta 12, 
93. 1929. 4) Vgl. z.B.: E. Baur, Über sensibilierte Photolysen (Z. Elektrochem 


595. 1928). 
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Umgebung elektrolysierend wirken könne, so dass z. B. mit Chlor 
folgender Reaktionszirkel verwirklicht würde: 

‚j8+cl 

O9 +"/.CL =: 


N 
wodurch der Sensibilator auf dem Umweg über einen elektrolytische: 
Kurzschluss in seinen Dunkelzustand zurückkehrt. und wodurch das 
aktive Zentrum für einmal als Quellpunkt einer Umsetzung ausg 
schaltet ist. Die Desensibilierung, gemessen am prozentischen Rü 
gang der Photolvsengeschwindigkeit, gehorcht der Gleichung: 

I 
D 
"— Reaktionsgeschwindigkeit in Prozenten der zusatzfreien R.G 
Anfangsgeschwindigkeit : D= Konzentration des Desensibilators; 5 ein 
Konstante, welche die Wirksamkeit derselben misst). Diese Gleichung 
ist in einer Untersuchung von Ü. OvVELLET!) über die Desensibilierung 


von Uranylformiat ausführlich geprüft worden. Dort findet sich 


die einfache Ableitung der Gleichung. 

Was ich nun zeigen möchte das ist. dass die Formel (1) aucl 
gilt für die Hemmungsfunktion der Antioxygene und für diejenig: 
der Antifluoreseenten. Auf beides hat Herr OVELLET schon hing: 
wiesen. Inzwischen ist in dieser Zeitschrift eine Untersuchung v: 
K. WEBER?) über die Fluorescenzlöschung erschienen, deren Befunde 
unserer Formel unterworfen werden können. Dabei zeigt sich, dass 
ein und dasselbe Gesetz sowohl die Hemmung wie die Fluorescen: 
löschung, wie die Desensibilierung beherrscht 

Zuvor muss ich eine von uns, Herrn OUVELLET und mir, übeı 
sehene Arbeit von G. BERGER anführen, des Titels „„Uber den phot: 
katalytischen Effekt der Neutralsalze‘‘?). Dort wird die Photolys 
des Uranvlformiats bei Zusatz von Salzen, in erster Linie von Chl. 
riden, untersucht. BERGER knüpft an die Arbeit von E.C. Harr' 
an, in der unter anderem die Desensibilierung durch Chlorion bs 
schrieben worden ist. BERGER setzt sich indessen nicht mit der b« 
Hart schon deutlich angegebenen Erklärung auseinander. Auch i 
will nicht bei BERGERs an BRÖNSTED anknüpfender Erklärung veı 
weilen. Ich will nur feststellen, dass die Chlorionhemmung in BERGERs 


ET, Helv. chim. Acta 14, 936 bis 966. 1931. 2) K. WEBER, 


3) 15. 18 bis 45. 1931. Rec. Trav. chim. 44, 47 b 
Z. physikal. Ch. 92, 513. 1918 
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Versuchen übereinstimmt mit der von OUELLET gefundenen. Zum 
Beleg lasse ich eine Berechnung einiger Messungen BERGERs folgen 
ol. Tabelle 1). Es soll gelten: 
l 
Una = . 
ber vor 3(D) 
Wenn ® in Prozenten der zusatzfreien Geschwindigkeit ausge- 
ückt wird, hat « den Wert 001. 
Tabelle 1. Uranylformiat mit MgdÜ!l,. 
Nach G. BERGER (loc. eit.. S. 50). 





16/4 v v 


Mol/Liter gemessen berechnet 





0 100 100 
49.10-4 896 895 
14'7 7377 75'5 

49 385 |! 47 
245 14'8 14'9 
2450 0 17 


(Der Wert v=385 offenbar abirrend. BERGERsS acidimetrische 
litration wohl nicht zu empfehlen ; besser U" titrieren, vgl. OVELLET.) 
Man sieht, dass auch durch diese älteren, ganz unbeeinflussten Ver 
suche, die von mir für die Selbstbremsung gegebene, von OUELLET 
uf die Fremdbremsung übertragene Formulierung wohl bestätigt wird. 

Dass auch die Hemmung durch Gleichung (1) wiedergegeben wird, 
ist schon von BÄCKSTRÖM selbst als rein empirischer Befund angegeben 
worden. Aus dem von ihm mitgeteilten, mässig umfänglichen Material 
sebe ich zur Verdeutlichung die folgende (aus den Angaben des Ori 


sinals zurückgerechnete) Tabelle 2. 


Tabelle 2. Oxydation von Natriumsulfit mit Sauerstoff bei 


Gegenwart von Benzylalkohol. 





Anfangsgeschwin- Konzentration Ü 
digkeit, Umsatz des Inhibitors gerechnet nach 
in Mol/Liter/Std. C 0'0029 

v Mol/Liter |” C+00012 





0'128 00010 0'0010 
0'063 00032 00034 
0'026 00100 00100 
0'009 00320 00294 
0003 01000 01000 
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Da nun also die Inhibition demselben Gesetz folgt wie die )) 
sensibilierung im Licht, so müssen wir folgern, dass beide Wirkunge: 
dieselbe Ursache besitzen. D.h. wir müssen die Hemmung, ebenso 
wie die Desensibilierung, verstehen als ein Wegfangen der aktin 
Zentren. Wir müssen also annehmen, dass die aktiven Zentren 
Dunkeln dasselbe schaffen, wie die durch Licht erzeugten, nämlic) 
Molekularelektrolyse. In unserem Beispiel hätten wir zu schreibe: 
(S ist das aktive Zentrum): 

®+ S0O,+20H’=H,s0, | 
+'/,0,+2H H,O | 
® + Benzylalkohol—Benzaldehyd | 1 


I 


N 
I88& + Benzaldehyd —Benzylalkohol | 


(I) ist die Oxydation, (Il) deren Bremsung durch den Inhibitoı 
Der Reaktionszirkel (Il) beseitigt im Wettbewerb mit (I) aktiv: 
Zentren. 

Zwar hatte ÜHRISTIANSEN!) gezeigt, dass man bei Kettenreak 
tionen den in Rede stehenden Konzentrationseinfluss auch durch «: 
darstellen kann. Der Mechanismus | 


)* 


wisse andere Annahmen 
ÜHRISTIANSEN besteht darin, dass der Inhibitor die Länge der Kette: 
verkürzen soll. Nach der hier vorgetragenen Auffassung würde nicht 
die Länge, sondern die Zahl der Ketten verringert. Liegen aber kein: 
teaktionsketten vor, so versagt die Deutung ÜHRISTIANSENS, worauf 
uch K. WEBER?) in seiner sogleich zu besprechenden Arbeit hinweist 
K. WEBER beschäftigt sich mit dem Gleichlauf von Fluoresceı 
hemmung und Inhibition (bei Dunkelreaktionen). Als Untersuchung: 
objekt für Inhibition nimmt er die Verküpung von Farbstoffen. Di 


Verküpung wird gehemmt durch dieselben Stoffe, welche die Fluores 
cenz hemmen, und zwar der Stärke nach in gleicher Reihenfolg: 
c-Kurven gemessen, so dass man über die Ge 


Leider hat er nicht ev, 
tung von Gleichung (1) in diesem Falle von Inhibition noch nichts 
aussagen kann. 

Dagegen enthalten die Messungen WEBERs über die Fluorescen 
löschung reichliches Material zum Beleg der Formel (1). Eine Anzal 
von WEBERs Messungsreihen ist in Tabelle 3 nach Formel (1) b: 
rechnet. « hat stets den Wert 0'01. Die Konstante £ ist das Mas 
J. A. ÜHRISTIANSEN, Report on the Theory of Chain-Reaction (Trans. Faı 


Soc. 24, 596 bis 601. 1928). 2) K. WEBER, loc. cit., S. 42 
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hemmenden Wirkung. An die Stelle des relativen Umsatzes » 
tt die relative Fluorescenzhelligkeit 9. Neben D steht die Konzen- 
tration des Desensibilators in Mol/Liter. Neben 9 steht die gemessene 


lative Fluorescenzhelligkeit, unter (9) die berechnete. 













Tabelle 3. 















Nanbthionat D 002 005 010 0'25 050 1:00 
ren y 778 65°5 61 232 |131 70 
und NaNO; y 79 60 42°5 18°5 13'1 70 0'132 











Naphthi at D 0'005 0'010 0025 0050 0'100 
BEE o 578 391 190 88 36 
ınd AgNOs $ 19 36 17 88 48 203 








N L+h: D 0005 0010 0'025 0050 (0100 
SPREREBROK y 598 421 991 128 59 
ind CuSG; 9) 625 45 25 128 77 121 












Chini D 0'05 10 2 { 0%: 
Br o 831 a2 | 24 325 |239 
und CuSO; q 83 715 49 325 242 00415 













r hthi ' D 0'025 0050 0'100 0'200 
yaphthionat un« q 624 452 980 208 168 
208 16°5 0'254 








Hydrochinon y 61 44 983 






‚ D 0'025 0050 0'100 l 0'200 
N: i ER 1:0 2 a a 
phthionat q ib] 616 450 357 281 
ind Py rogallol y 717 625 455 357 29:4 0'120 











Chinin D B. » 05 1 u” en k X Jöl 3 ae 
i Wo G 29 ob‘ 5 Sb 8 
und I he nol 692 535 231°4 18°6 103 0'875 





0050 0'100 









Chinin D 0'005 DB |. 
ıd Prrogi J 704 428 25% 20 38 
BERN 59 as 227 125 | 69 1734 





Die Reihe Naphthionat mit Silbernitrat stimmt nicht gut. Hier 


hat man zwei Depolarisatoren, Silberion (mit dem Redoxpotential 






] rn i i . NO! 

j„) und Nitration (mit dem Redoxpotential ,,); daher müsste man 
sinngemäss eine zweikonstantige Formel zur Anwendung bringen. 
\uch in der Reihe Chinin mit Pyrogallol lässt die Übereinstimmung 
In allen anderen Fällen darf man dieselbe 






etwas zu wünschen übrig. 
wohl als durchaus befriedigend bezeichnen. 

Sämtliche Desensibilatoren, Inhibitoren und Antifluorescenten, ob 
Ionen oder Nichtionen, sind Stoffe mit meist wohldefinierten und 
Redoxpotentialen. Kein Zweifel, dass dieser, ihr 










wohlbekannten 
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elektrochemischer, Charakter es ist, der sie zu diesen verschiede: 


Wirkungen begabt. Ich darf wohl die Mannigfaltigkeit der sich geg 

seitig stützenden Effekte als vorteilhaft für meine Theorie betracht: 

Bei der Fluoreseenzhemmung ist der Vorgang natürlich der, dass ı 

durch den Lichtfluss geschaffenen phototropen Moleküle auf zwe 
Wegen in den Dunkelzustand zurückkehren: 1. durch Fluoresceı 

2. durch molekulare Elektrolyse über das Redoxmittel. Dass diese: 
Prozess nun auch bei gewöhnlichen Dunkelreaktionen vorkommt, und 
zwar wahrscheinlich in weitester Verbreitung, ist eine Einsicht, die 
unsere reaktionskinetischen Ideen, sowohl im allgemeinen, wie be 
sonders diejenigen über negative Katalyse, bereichern dürfte. Nacl 
druck möchte ich darauf legen, dass meine Theorie ein Problem löst 
das mit den gewöhnlichen Requisiten der Molekulartheoretiker, nän 
lich mit den ‚‚Stössen“, nicht zu lösen war. 
Zürich, Physikal.-chem. Laborat. d. 


Februar 1932. 


Eidgen. Techn. Hochschule. 
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Strukturbericht 1913-1928 


Von P. P. Ewald und €. Hermann. (Ergänzungsband der 
Zeitschrift für Kristallographie.) Leipzig 1931. VI und 818 Seiten 
mit 286 Abbildungen im Text. Preis M.45.—, gebunden M. 47.— 


Inhalt: Einführung. I. Hauptteil: Anorganische Kristalle. II. Hauptteil: 
Legierungen. III. Hauptteil: Organische Verbindungen. Nachträge aus den 
Jahren 1926 - 1928. Verzeichnis der Druckfehler und Verbesserungen. Register. 


Der „Strukturbericht‘‘ enthält ausführliche Referate über sämtliche überhaupt 
veröffentlichte Kristallstruktur - Untersuchungen mit Röntgeninterferenzen 
(von 1913 bis Ende 1928 mit gelegentlichen Nachträgen bis Februar 1931). 
Daneben enthält er eine eingehende zeichnerische und analytische Dar- 
stellung der Strukturen. Von den 286 Abbildungen ist die weitaus grösste 
Zahl neu entworfen worden zur Veranschaulichung der Gesamtstruktur 
jedes Kristalltyps und der Einzelheiten der Struktur in der Nachbarschaft 
der einzelnen Atome. Fertig gerechnete Tabellen geben die Atomabstände 
zwischen den wichtigen Atomen und ihren Nachbarn erster und höherer 
Ordnung für jede untersuchte Substanz. — In den — nach der chemischen 
Formel und nach Strukturtypen geordneten — Referaten werden die röntgen- 
mässig gesicherten Aussagen möglichst von solchen getrennt, die auf Hilfs- 
hypothesen beruhen. Auf die Angabe der Genauigkeit und Sicherheit der 
Strukturbestimmung wird in den Referaten Wert gelegt, wobei kritische 
oder sonstige zusätzliche Bemerkungen der Verfasser durch Schrägdruck 
kenntlich gemacht sind. 
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Soeben erschien : 


Die Katalyse 
in der angewandten Chemie 


Von T. P. Hilditch. D. Sc., F. I. C. Campell Brown Professor 
der chemischen Technologie an der Universität Liverpool. Über- 
setzt und mit Ergänzungen versehen von Dr. Erich Naujoks, 
Konstanz i.B. 1932. XX, 355 S. Preis M. 20.—, Lwd. M. 22.— 


Das Buch will in möglichst übersichtlicher Form in das weitverzweigte Gebiet 
der technischen Katalyse einführen, den Überblick über die vielfältigen Einzel- 
tatsachen erleichtern und damit zu neuen Fragestellungen anregen. Es will vor 
allem ein allgemeiner und zusammenfassender Bericht über die Anwendungen der 
Grundgesetze der katalytischen Wirkungen in der Praxis sein. In der deut- 


schen Ausgabe sind die Fortschritte der jüngsten Zeit auf allen behandelten 
Gebieten weitgehend berücksichtigt worden. Es gelang, hierzu anerkannte 
Spezialisten heranzuziehen. 


Aus dem Inhalt: 


I. Allgemeine Grundlagen der Katalyse. — Il. Katalyse an der Oberfläche 
fester anorganischer Körper. — III. Katalyse an der Oberfläche kolloidaler 
organischer Verbindungen. (Fermentreaktionen.) — IV. Homogene Katalyse 
in flüssigen Systemen. 
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